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I. INTRODUCCION
La corrosiôn la podemos definip como el ataque destrurtivo 
de un metal por reacciôn quimica o electroquimica con su entorno.
Este proceso tiene una gran importancia tanto desde el punto 
de vista econômico, como de seguridad y de agotamiento de réserva de 
materiales, y es sobre todo el factor econômico el que mas ha impulsa- 
do los estudios de corrosiôn, ya que las pérdidas ocasionadas por ello, 
se estima que superan en el mundo los 20.000 millones de dôlares anua- 
les (20). Estas pérdidas incluyen las directes, como es la sustituciôn 
de piezas o maquinaria corroidas, y las indirectes como pérdida de efi 
ciencia, pérdidas o contaminaciôn de productos, etc..
I Gran parte de estas pérdidas se podrian reducir controlando
las condiciones ambientales o seleccionando euidadosamente los materia 
les que se utilizan; e incluso se podria detener el proceso corrosivo 
6n alguna de sus etapas si se conociera de forma précisa su mecanismo. 
Todo esto hace que exista un gran numéro de personas que desde diferen 
tes campos estân interesadas en los problemas de corrosiôn. Asi el cien 
tifico puro pretenderâ llegar a conocer el mecanismo del proceso para 
podèr predecir sus efectos en diferentes casos, mientras que el ingénié 
ro o el arquitecto deberân conocer la resistencia a la corrosiôn que 
ofrecen los distintos materiales; para elegir el mas adecuado en cada 
caso, y el economista harâ un estudio considerando los costes de los ma 
teriales y las pérdidas que se sufrirân por corrosiôn de los mismos.
Los primeros estudios que se realizaron para intenter expli- 
car los fenômenos de corrosiôn datan del siglo pasado, y se vieron muy 
favorecidos por el gran impulso sufrido por la electroquimica a finale? 
de dicho siglo. La primera teorla que surgiô fue la de corrosiôn por
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elementos locales, que supone la existencia, en la superficie metâlica, 
de areas anôdicas y catôdicas en las cuales se producen fenômenos de 
oxidaciôn y reducciôn que llevan a la apariciôn de los diferentes pro­
ductos de corrosiôn. Esta teorla, puramente electroquimica, es capaz de 
explicar los fenômenos de corrosiôn en medio acuoso; y gracias a los nu- 
merosos trabajos realizados en este medio se han conseguido resultados 
importantes como por ejemplo la protecciôn catôdica.
Posteriormente, con el desarrollo de la teorla del estado sôlj 
do y de semiconductores se realizaron nuevos experimentos que llevaron 
a la explicaciôn teôrica de la ley parabôlica de crecimiento de pellcu- 
las de corrosiôn, y se sentaron las bases para el estudio de la corro­
sion en fase gaseosa.
Mas recientemente, la posibilidad de utilizaciôn de isôtopos 
radiactivos en estudios de corrosiôn, y las nuevas técnicas instrumenta 
les, como microscopla electrônica, difracciôn de rayos X y de electrones 
yespectroscopla Mossbauer, han permitido multiplicar las posibilidades 
de experimentaciôn logrando, en muchos casos, una mayor sensibilidad en 
las medidas.
Pero a pesar de todos los avances, y debido a la gran divers^
dad de factores que afectan a la corrosiôn, no se ha conseguido estable
cer el mecanismo, ni tan siquiera se han llegado a conocer todos los pro 
ductos que se forman en un gran numéro de procesos corrosivos.
1.1. CORROSION ATMOSFERICA DEL HIERRO. IMPORTANCIA DEL PROBLEMA I
El hierço debido a su gran importancia tecnolôgica y a su po- 
ca resistencia frente a los agresivos a que se halla sometido ha sido, |
y es un material preferente en los estudios de corrosiôn, y considerando!
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los diferentes medios a que esta sometido destaca en interés la corro­
siôn atmosférica como lo demuestra ]a existencia de gran cantidad de 
trabajos sobre el tema (1-28).
El primer hecho que se observé fue el diferente grado de ata­
que que sufrîa el hierro al encontrarse sometido a diferentes climas, 
comprobandose que en aquellos lugares donde la humedad relative de la at^  
môsfera era alta la corrosiôn era mâs importante. Pero, la humedad no
era el ûnico factor que afectaba a la corrosiôn puesto que en atmôsfe-
ras muy hûmedas pero puras, es decir que no tenian gases o particules 
en suspensiôn, la corrosiôn del hierro era muy pequena. Por tanto debe- 
rian ser estos contaminantes los que, en acciôn conjunta con el agua, 
daban lugar a la corrosiôn. Estos agentes contaminantes son fundamental^ 
mente; SO^, ôxidos de nitrôgeno, hidrocarburos, ôxidos de carbono y par 
ticulas sôlidas en suspensiôn.
La importancia de estos contaminantes la puso de manifiesto
Vernon (3), quien ademâs comprobô que no todos influian del mismo modo
en la velocidad de corrosiôn. De entre los contaminantes estudiados por 
Vernon unos, como el SO^ y particulas de NaCl o (NH^ )^  SO^ , aceleran la co­
rrosiôn, mientras que otros, como particulas de silicio que son inacti- 
vas e incapaces de adsorber gases en su superficie no afectan, e inclu­
so hay otros como el CO^ que la disminuyen. Pero aun en el caso de los 
contaminantes mâs actives, como puede ser el SO^, para que su efecto sea 
importante es preciso que la humedad de la atmôsfera supere un cierto 
valor conocido como humedad critica, que es la minima necesaria para 
permitir que se forme en la superficie del metal una capa de agua en la 
que se disuelvan los contaminantes .Lôgicamente, cada contaminante ten­
dra una humedad critica diferente.
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De todos los contaminantes citados hasta el momento destaca 
el SO^ tanto por su efecto acelerador de la corrosion, como por el he 
cho de encontrarse en la atmôsfera en cantidades importantes. Este SO^ 
procédé fundamentalmente de la combustiôn de los fuel utilizados para 
los diferentes usos industriales, comerciales o domésticos, Y se puede 
suponer que procédé.
el 46% de centrales eléctricas 
el 32% de usos industriales y comerciales 
el 12% de procesos de fusion de minérales 
el 5% de plantas de refino de aceites
Por tanto, la cantidad de SO^ de la atmôsfera variarâ de unas 
zonas a otras, de modo que sera minima en zonas rurales y poco industri 
lizadas, y aumentarâ mucho en las grandes ciudades y zonas industriales 
En la tabla I se han resumido los valores tipicos de concentraciones de 
SOg en diferentes tipos de atmôsferas (11).
TABLA 1
Concentraciones de SO^ de diferentes atmôsferas
Tipo de atmôsfera p.p.m de SO^
Rural 0 - 0.,02
Residencial 0 - 0.,10
Comercial 0 - 0.,25
Ciudad media 0 - 0.,30
Industrial 0.1- 0. 50
Por otra parte, la cantidad de SO^ emitida en los diferentes 
procesos de combustiôn dependerâ del contenido de azufre de los combus
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tibles. como se ve en la tabla II el porcentaje de azufre varia mucho 
de unos combustibles a otros (11), y por tanto para disminuir la conta 
minaciôn de la atmôsfera convendrâ utilizer combustibles con bajo conte 
nido de azufre.
TABLA II
Porcentaje en peso de azufre de diferentes combustibles
Combustible % de S
Antracita 0.7
Carbones bituminosos 0.6-4.5
Coke 1
Fuel-oil 1.5-3
Oueroseno 0.1
Petrôleo 0.01-0.4
Cas natural 0-0.p gr/ m
El SOg se élimina de la atmôsfera adsorbiendose en materiales 
sôlidos, transformândose en H^SO^ que con la humedad de la atmôsfera foi 
ma aerosoles, o en un proceso de preciiitaciôn atmosférica, y es este 
HgSO^  la causa real de la corrosiôn, ya que es quien realmente ataca al 
métal. El paso de SO^ a H^SO^ parece constar de una oxidaciôn del SO^ a 
SOg y posterior disoluciôn de éste en agua dando H^SO^  , en un proceso 
catalizado por ôxidos férricos y ôxidos de nitrôgeno entre otros.
1.2. ESTADO ACTUAL DE LAS INVESTIGACIONES
Una vez puesto de manifiesto el importante efecto acelerador 
de la corrosiôn del SO^, Schikorr (6) realizô una serie de experimentos 
que demostraron que la corrosiôn era mayor en la época del afio en que 
el contenido de SO^ de la atmôsfera era mayor. Asi mismo comprobô que
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pequeîias cantidades de SOg eran capaces de producir cantidades relativa 
mente altas de herrumbre.
i
Para intentar explicar este efecto del SOg se realizaron una ! 
serie de estudios en los que se sometian muestras de hierro a atmôsfe- | 
ras con altas concentraciones de SOg y de estos estudios se sacaron im j 
portantes conclusiones:
- El SOg se debe adsorber sobre el métal, y por acciôn del oxigeno 
del aire y del agua se transforma en H^SO^ que ataca al métal formando 
un sulfato ferroso.
- La presencia de SOg sôlo es necesaria como fuente de sulfato fe­
rroso, y una vez formado éste la corrosiôn continûa aunque la atmôsfera 
no contenga SOg, como puso de manifiesto Evans (13) en una serie de ex­
perimentos en que sometia muestras de hierro durante un corto periodo 
de tiempo, a una atmôsfera que contenta SOg y a continuaciôn se traspa- 
saban a otra atmôsfera sin SOg. Al estudiar la variaciôn de peso de la 
muestra, Evans observô que esta era igual cuando se habia estado todo 
el tiempo en atmôsfera con SOg, que cuando solamente habia permanecido 
en dicha atmôsfera las primeras horas. Sin embargo, si al sacar la mues, 
tra de la atmôsfera con SO^ y antes de introducirla en la que no conte-| 
nia SOg, se sumergia en agua destilada la variaciôn de peso era muy pe-^ 
quena debido probablemente a que durante la inmersiôn se habia élimina-j 
do el sulfato de la superficie del metal.
- El sulfato ferroso que aparece en los primeros momentos de la co 
rrosiôn tiene un numéro de hidrataciôn de 4, como comprobô Tanner (7) 
al analizar por difracciôn de rayos X los compuestos formados al some- 
ter muestras de hierro a la acciôn de la atmôsfera. La presencia de
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FeSO^, 4HgO a temperatura ambiante résulta extrada ya que el sulfato fe 
rroso no cristaliza con 4 moléculas de agua sino con 7 por debajo de 
56°C; pero se puede explicar como debida a la presencia de H^SO^ duran 
te la cristalizaciôn.
- Los restantes productos de corrosiôn, ademâs del FeSO^. 4HgO, se 
rian e -FeOOH (7), ï-FeOOH, r-FCgO^, Fe^O^ y segûn sugiere Evans (13) al 
gûn sulfato bâsico de hierro.
Con estos estos datos se propusieron dos mecanismos, que de­
bido al hecho de que pequenas cantidades de SOg eran capaces de formar 
cantidades de herrumbre relativamente altas, deberian consistir eh un 
proceso ciclico en el cual un compuesto de azufre, el sulfato ferroso, 
produciria herrumbre y al mismo tiempo'se regeneraria en el proceso, 
para contihuar la corrosiôn. Estos mecanismos se conocen como "Ciclo 
de Regêneraciôn de Acido" y'Ciclo Electroquîmico".
El ciclo de regeneraciôn de âcido, propuesto por Schikorr (6), 
supone que el sulfato ferroso que se forma por ataque del SO^ al métal, 
se oxida a sulfato férrico el cual se hidroliza dando FeOOH y HgSO^. El 
âcido liberado en este proceso ataca de nuevo al hierro formando mâs 
sulfato ferroso que inicia otra vez el ciclo. Las reacciones que tienen 
lugar son:
Fe + SOg + Og — ► FeSO^
4 FeSO^+ Og + 6HgO --► 4 FeOOH + 4 HgSO^
4 HgSO^ + 20g + 4Fe --► 4 FeSO^ + 4 H^O
Pero en este proceso no se debe liberar todo el HgSO^ ya que 
si fuera asi, una cantidad finita de SOg daria lugar a la apariciôn de 
cantidades infinitas de ôxidos, lo cual no sucede en realidad como de-
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mostrô Schikorr. Para explicar esto hay que suponer que en la hidrôli- 
sis no se libera todo el âcido sino que parte queda en forma de Silfa- 
to bâsico de Fe (III) . como sugiere Evans (13).
El ciclo electroquîmico fue sugerido por Evans, y supone que 
una vez formadas las primeras cantidades de FeOOH y FeSO^, se tienen 
unas condiciones muy favorables para que se den una serie de reacciones 
electroquimicas relacionadas con la célula Fe/FeSO^ /FeOOH.
Estas reacciones serian:
Fe Fe^^ + 2e
2+  '
Fe + 8  FeOOH + 2e ^  3 Fe.O. + 4H^0
3 4 2
3Fe 0^ + 0,75 0^ + 4,5 H^O 9 FeOOH
Este mecanismo resultaba dificil de aceptar puesto que siem- 
pre se habia considerado que la magnetita era un compuesto muy estable. 
Pero esta afirmaciôn, que es vâlida para un cristal de magnetita perfec 
to, no lo es para la formada en el proceso de corrosiôn como se cemos- 
trô experimentaImente al someter una muestra de corrosiôn, que contenia 
magnetita, a aire hùmedo y comprobar que se transformaba en un ccmpues- 
to marrôn, no magnético, el FeOOH.
Una vez establecidos los dos posibles mecanismos se p.antea- 
ba el dilucidar cual de ellos séria el mâs adecuado para explicar los 
fenômenos observados. Para ello Evans (13) llevô a cabo un imporiante 
trabajo en el que estableciô que el ciclo de regeneraciôn de âcido era 
mucho mâs lento que el Electroquîmico ya que si bien el primero aecesj 
ta unos dias para completarlo el otro se puede repetir varias veces en 
una hora. Por lo tanto el ciclo de regeneraciôn de âcido contribu.râ a 
la formaciôn de productos de corrosiôn mucho menos que el Electroquimi-
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co; sin embargo sera decisivo para limitar el proceso mediante la for­
maciôn de un sulfato bâsico.
Ante esta situaciôn en la que no se conocen de forma précisa 
los productos intermedios de corrosiôn, y con ânimo de confirmer las 
hipôtesis de Evans, se ha intentado el estudio de los productos de co­
rrosiôn de! hierro en atmôsferas con elevadas concentraciones de SO . 
Como método de anâlisis de dichos productos se utilizô la espectroscopîa 
Mossbauer aprovechando las ventajas que ofrece esta técnica en anâlisis 
de compuestos de hierro.
1.3. APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER A LOS ESTUDIOS DE CO 
RROSION DEL HIERRO
Para poder establecer el mecanismo de corrosiôn de un métal 
en un determinado medio, es preciso conocer la composiciôn y estructura 
de los diferentes productos que se forman durante todo el proceso. En 
el caso del hierro, hay una gran variedad de productos, lo que hace di­
ficil la identificaciôn y evaluaciôn de los mismos por métodos convencio 
nales.
Con la reciente apariciôn de la Espectroscopia Mossbauer y su 
posibilidad de aplicarla al hierro, se ha conseguido un importante méto 
do de estudio de compuestos de este métal. Esta técnica permite obtener 
con unas dificultades expérimentales minimas, informaciôn tanto cualita 
tiva como cuantitativa sobre propiedades fisicas y quimicas de compues­
tos de hierro. Ademâs se trata de una técnica no destructive que permi­
te el anâlisis de superficies, si se utilize la modalidad de reflexion, 
diferenciando los productos existentes a diferentes espesores de muestra
Todo esto, unido a la considerable informaciôn que existe en
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la bibliografîa sobre la caracterizaciôn de compuestos de hierro por e^ 
pectroscopia Mossbauer, hace que esta técnica tenga gran aplicaciôn en 
los estudios de corrosiôn de hierro y acero, como lo demuestra el cre­
ciente numéro de trabajos aparecidos en la bibliografîa (29-41). Con- 
cretamente los ôxidos e hidrôxidos de hierro han sido ampliamente estu 
diados y se han determinado muchas de sus propiedades fisicas y quimi­
cas que son importantes en los fenômenos de corrosiôn, como por ejem­
plo la estequiometria en el caso de la magnetita.
Otra ventaja importante de la espectroscopia Mossbauer es la 
posibilidad de estudiar tanto productos de corrosiôn amorfos como cris 
talinos, lo cual no sucede coh otras técnicas como es la difracciôn de 
rayos X. También en caso de materiales magnéticos, se puede en cierta 
medida estimar el tamano de particula yâ que al disminuir el tamaflo, 
là interacciôn raagnética hiperfina tiende a colapsar Ib que se traduce 
en una transformaciôn del espéctro Mossbauer, que pasa de téner seis 
picos a tener solamente dos.
Por todo ello, y ante la posibilidad de analizar los produc­
tos formados a diferentes profundidades de muestra, se ha elegido la ' 
espectroscopia Mossbauer como método de anâlisis de productos.
1.4. RESUMEN DEL TRABAJO REALIZADO j
I
Como se ha mencionado anteriormente, en este trabajo se ha 
pretendido estudiar la corrosiôn del hierro en atmôsferas con alto con 
tenido de 80^, analizando los diferentes productos formados a lo largo 
del tiempo por medio de la espectroscopia Mossbauer. Los resultados ob- 
tenidos han servido de base para la discusiôn y elaboraciôn de conclusic 
nés.
I
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Dicho trabajo se puede resumir en los siguienles puntos;
- Diseho, construcciôn y puesta a punto de ciertas unidades del es 
pectrôgrafo Mossbauer.
- Sintesis de diversos ôxidos y oxihidrôxidos de hierro con obje 
to de utilizarlos como patrones.
- Realizaciôn de experimentos de corrosiôn y anâlisis de los pro­
ductos formados.
- Sintesis de diversos compuestos que podrian aparecer como pro­
ductos de corrosiôn y cuyos espectros Mossbauer no estaban descritos
en la bibliografia. Taies compuestos son sulfatos âcidos de Fe(II), sul^  
fatos bâsicos de Fe(III) y los llamados herrumbres vendes.
II. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER
-1  2 -
I. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER 
2.1 ASPECTOS TEORICOS
3.1.1. Efecto MSssbauer
E*i 1957 Rudolph Mossbauer (42) descubriô el efecto que lleva
su nombre, consistente en la emisiôn y absorciôn résonante de fotones ^
sin pérdida de energia por retroceso del nucleo. Pero fue en I960 euan
57do se encointrô que el Fe mostraba este efecto y que observando peque
Ros desplazamientos y desdoblamientos de los niveles nucleares, se podi
obtener informaciôn referente al entorno del nûcleo. A partir de este
momento se empezô a encontrar utilidad a la espectroscopia Mossbauer en
diferentes ramas de la fisica, quimica, arqueologia..., y se llegô a u-
tilizar coimo técnica rutinaria de anâlisis no destructivo de compuestos
de Fe y Sn, que eran los elementos en que el efecto se detectaba mâs fâ
cilmente. Este efecto estâ, teoricamente,présente en todas las transi-
ciones pero solo se ha podido detectar en 103 transiciones nucleares
de 82 isôt'opos de 64 elementos distintos (60), y a temperatura ambien-
57 119te, practi'camente solo se puede trabajar con el Fe y Sn.
Sobre espectroscopia Mossbauer y sus aplicaciones, existen 
gran nûmeno de libros(43-50), monograf1as(51-56) y revisiones(57-60).
Para comprender el efecto Mossbauer, consideremos un nûcleo 
libre que emite un rayoj al pasar de un nivel nuclear excitado a otro 
de menor e;; ergla. Cabri a esperar que otro nûcleo, de identicas caracte- 
risticas, absorb!era resonantemente ese rayo | ; pero se ha comprobado 
que en general no ocurre esto,ya que hay ciertos factores que provocan 
un desplazamiento o ensanchamiento de las bandas de absorciôn y emisiôn 
impidiendoi el solapamiento de las mismas, y en consecuencia la absor­
ciôn résonante. Pero en algunas transiciones nucleares, hay una frac- 
ciôn de foitones que son emitidos con una energia y anchura de banda prô
- 13-
ximas a las teôricas de la transiciôn, con lo cual se produce al solapa­
miento de las bandas de absorciôn, y se observa la resonancia. Es en es 
tas condiciones cuando se da el efecto Mossbauer.
El ^^Fe tiene un estado excitado a 14.4 Kev., cuyo t^ es
de 97.7 ns. Este nivel energético tendra una incertidumbre en su energia, 
que de acuerdo con el principio de incertidumbre de Heisenberg sera;
iE . T > fi
Debida a esta incertidumbre en la energia, en cualquier
transiciôn desde dicho estado excitado al estado fundamental existirâ
dicha incertidumbre, y la banda de emisiôn tendrâ una anchura tal que:
T . T = Ü 
s
57Con los datos anteriores, para el estado del Fe de 14.4
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Kev se obtiene una de 4.67 . 10 ev. Si se compara este valor de
con la energia de la transiciôn se puede ver que esta ultima estâ defi-
12
nida con una precisiôn de mâs de 1 parte, en 10
Por otro lado, hay que considerar que cuando un nûcleo atô 
mico libre emite un rayo debe, de acuerdo con el principio de conserva 
ciôn de la cantidad de movimiento, moverse en direcciôn contraria a la 
emisiôn, adquiriendo una energia adecuada de retroceso, E^ .^ Por tanto, 
la energia de la transiciôn se deberâ repartir entre la energia del fo- 
tôn, E , y la energia de retroceso del nûcleo. Si el âtomo posee una masa 
M , y emite un fotôn de energia E^, la energia de retroceso que adquiri- 
râ serâ: p2 ^2 ^2
2
2M 2M 2Mc
Donde P y P son las cantidades de movimiento del âtomo y 
a Y
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fotôn respectivamente, que deberân ser de igual magnitud pero signo con 
trario para que se cumpla el principio de conservaciôn de la cantidad 
de moviraiento.
I
La energia de retroceso, calculada segûn [l] , para un âtomo
libre de Fe y su transiciôn de 14.4 KeV. sera 1.95 . 10  ^ev., valor 
10^ veces mayor que la anchura de banda, calculada anteriormente. Debi- 
do a esta pérdida de energia por retroceso, la banda de emisiôn estarâ 
apreciablemente desplazada del valor de E .
I
Ademâs, y de acuerdo con la misma argumentaciôn, para que se 
produzca la absorciôn de un rayo y ,  este deberâ poseer una energia igual 
a la de la transiciôn mâs la de retroceso. Por lo tanto la banda de ab­
sorciôn, también se hallarâ desplazada con respecte a E , y en sentido
T
contrario al de la banda de emisiôn.
De todo lo anteriormente expuesto, se deduce que las bandas de 
emisiôn y absorciôn se encontrarân separadas por una energia de 2E^ con 
lo cual es imposible el solapamiento y en consecuencia no se da la reso 
nancia.
Otro efecto a tener en cuenta es el llamado ensanchamiento 
Doppler, consistente en un ensanchamiento de las bandas de emisiôn y ab­
sorciôn en aquellos casos en que los âtomos se mueven libremente debido 
a la agitaciôn térmica, como sucede en los gases o liquides; la componen 
te de la velocidad en la direcciôn de la emisiôn produce, por efecto 
Doppler, una modificaciôn en la energia del rayo emitido, provocando asi
el ensanchamiento de la banda. Cuando este ensanchamiento sea muy gran-
57de, como ocurre en el Fe gaseoso, en el que a temperatura ambiente es 
10^ veces mayor que la anchura natural de banda, la absorciôn resonan 
te se harâ despreciable. Debido a este fenômeno el efecto Môssbauer se
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verâ res^ringido a sôlidos o liquidos muy viscosos en los que el movi- 
miento de los âtomos esta casi impedido.
Si ahora, en vez de considerar el âtomo libre, lo colocanos en 
una red cristalina, con energias de enlace mucho mayores a la energia de 
retroceso del âtomo, esta ultima deberâ ser transferida a todo el cris­
tal. Teniendo en cuenta que cualquier cristal, por pequefio que sea, tie 
ne una masa considerable, la energia de retroceso al ser inversamente 
proporcional a dicha masa, no serâ capaz de hacer retroceder al cristal.
Sin embargo, puesto que los âtomos del sôlido pueden vibrar la 
energia de retroceso, se podria transformer en energia de vibraciôn de 
la red. Pero la red, por ser un sistema cuantizado, no es capaz de absor 
ber energia de forma arbitraria. Debido a esto habrâ una fracciôn de fo- 
tones que serân emitidos sin perdida de energia por rfetroceso, ya que la 
red cristalina no absorberâ dicha energia, y se observarâ el efecto Mbss 
bauer. Esta fracciôn se conoce como fracciôn Môssbauer y depende de las 
caracteristicas del sôlido, la energia de la transiciôn y la temperatura 
de trabajo.
Si considérâmes como modelo de sôlido cristalino el modelo de 
Debye, en el que se considéra el sôlido formado por un conjunto de osci^  
ladores de frecuencias variables entre cero y un valor mâximo, , carac 
teristico de cada sôlido, la fracciôn Môssbauer serâ;
3 4
f = exp - ----2----- para T = 0
4Mc K %
2
3 E^ T
f = e x p -----X p  para >^8
McKe^
Donde; E^ es la energia de la transiciôn ; es la temperatura de Debye,
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caracteristica del sôlido, e igual a hv^; K es la constante de Boltzman 
y T es la temperatura de trabajo. K
De lo expuesto anteriormente, se pueden deducir las limitacio 
nes que tendra la observaciôn del efecto Môssbauer, como son la tempera 
tura de trabajo o la energia de la transiciôn. Si la temperatura de tra 
bajo se baja, la fracciôn MDssbauer aumentarâ de forma exponencial, y 
en la mayoria de los casos es necesario trabajar a temperaturas de helio 
liquide para que se pueda detectar el efecto Môssbauer. Ademâs se ha corn 
probado experimentaimente que para poder observar el efecto Môssbauer es 
necesario que la energia de la transiciôn no supere los 200 Kev.
2.1.2. Interacciones eléctricas y magnéticas
Tal como se ha expuesto en el apartado anterior, en el efecto
Môssbauier se emiten rayo s Jf con una definiciôn en eneigia muy alta, de
12 57
1 parte en 10 para el caso del Fe, que van à ser muy utiles para me
dir pequeflas diferencias de energia.
Cuando un nûcleo Môssbauer se encuentra rodeado por entornos 
diferentes, se puede producir un desdoblamiento de sus niveles nuclea- 
res asS como un desplazamiento de los mismos, relacionados con el entor 
no. La medida del desdoblamiento y su posible desplazamiento, permite 
obtenez informaciôn sobre entorno quimico del nûcleo.
Si consideramos un nucleo que emita rayos y sin pérdida de ener 
gia por retroceso y un absorbente con idéntico entorno quimico, se pro- 
ducirâ la absorciôn résonante del rayo y .  Pero si el absorbente tiene 
un entorno quimico diferente al del nûcleo emisor, la posiciôn de sus 
niveleis nucleares se alterarâ y el salto de energia puede ser que difie 
ra tanito del inicial como para impedir la absorciôn résonante. En este 
ûltimo caso para que se produjera la absorciôn résonante séria necesa-
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rio desplazar la banda de emisiôn o de absorciôn, hasta lograr que sola
paran; esto se puede conseguir moviendo la fuente respecto del absorben
te, ya que por efecto Doppler se producirâ un desplazamiento de la banda
de emisiôn proporcional a la velocidad aplicada. La velocidad requerida
-1
suele ser de unos pocos mm.s
Las interacciones del nûcleo con su entorno se pueden dividir 
en elétricas y magnéticas.
2.1.2.1. Interacciones eléctricas ;
La interacciôn de la nube de carga del nûcleo con los electro ;
nes, es capaz de alterar la energia potencial de ambos, y en consecuen-|
cia sus respectives niveles, y se puede aproxirar maternâticamente en lo
que se ha llamado desarrollo multipolar, del que a continuaciôn se in- 
cluye una somera descripciôn.
Consideremos un sistema constituido por un nucleo de densidad
de carga en el elemento de volumen dt^, a la distancia r^ del centre
de carga del sistema, y una nube electrônica con una densidad de carga
p en el elemento de volumen di a la distancia r del antes citado cen I e e e —
tro del sistema. La energia potencial de este nûcleo, de dimensiones fi^ 
ni tas, inmerso en una nube electrônica viene dada por:
e n
En esta fôrmula el término r - r se puede expandir de mo-e n
do que se relacione con las funciones normalizadas de los armônicos es- 
féricos de las coordenadas nucleares y electrônicas.
r -r 1=0 Tn=—1 21 + 1 1+1
e n r>
siendo Yj (e, ♦) armônicos esféricos, y los subindices e y n correspon-
den a coordenadas electrônicas y nucleares respectivamente. Los térmi-
nos r^  y r corresponden a los valores mayor y rnenor de r. El término 
r >
résulta de las situaciones en que r^ es menor que r^ que équivale 
adécir que el nûcleo y la nube electrônica penetran uno en el otro.
Los orbitales s (1 =0) son los ûnicos que no se anulan en el nûcleo, 
mientras que los orbitales con 1 mayor tienen una contribuciôn nula; es 
por esto que para valores de 1 mayores
" e -  !  J  « î
siendo los valores propios del operador HamiltonianoY™ que actua so 
bre la funciôn nuclear, y los correspondientes al operador £ ac- 
tuando sobre la funciôn electrônica.
Los o p e r a d o r e s y  actuan del mismo modo que los armoni^
COS esféricos, y por ello se les define como operadores tensoriales de 
orden 1. Los valores propios d e a c t u a n d o  sobre las coordenadas nuclea 
res de un determinado nûcleo, son los momentos multipolares de orden 1 de 
dicho nûcleo.
En principio, 1 puede tomar los valores enteros: 0,1,2,... y
si no mediaran otras razones se podrian observar interacciones de tipo
monopolo (1=0), dipolo (1 = 1), cuadrupolo (1=2), octopolo (1 = 3 ) , texade-
capolo (1=4), etc. Pero en la prâctica sôlo existe evidencia experimen
tal de las interacciones de tipo monopolo y cuadrupolo. Esto se debe,
por una parte a que los momentos eléctricos correspondientes a valores
de 1 impares (dipolo, octopolo....) son necesariamente nulos para un sis
tema nuclear de paridad definida, tanto si es positiva como negative, ya
2
que la amplitud de la funciôn de onda, v , (obviamente proporcional a 
la densidad de carga p), es invariante a la transformaciôn de sustituir 
(x, y, z) por (-X, -y, -z). Por otra parte, multipolos con valores de 1
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pares iguales o superiores a 4 (hexadecapolo) alteran la energia del 
sistema en un valor tan pequeHo que la experimentaciôn actual no ha lo 
grado confirmar.
De las dos interacciones observables experimentalmente, la mo 
nopolar da lugar al llamado desplazamiento isométrico, y la cuadrupolar 
al desdoblamiento cuadrupolar.
2.1.2.2. Desplazamiento isomérico
El desplazamiento isomérico es una interacciôn de tipo mono­
polo que se puede entender como el resultado de la interacciôn electros 
tâtica entre las distribuciones de carga del nûcleo, considerado como 
una esfera de densidad uniforme, y de los electrones que tengan una pro 
babilidad finita de encontrarse en la regiôn nuclear. El efecto que pro 
duce esta interacciôn es un ligero desplazamiento de los niveles nuclea 
res con respecto a los del âtomo libre. Este desplazamiento, «E, depen­
de de la distribuciôn de carga electrônica, t^(0), , y del radio nuclear, 
R, segûn la ecuaciôn:
sE = K < >ui T^(0) 
donde K es una constante nuclear
Los desplazamientos serân diferentes para los distintos esta 
dos puesto que el radio nuclear, R, es diferente para cada uno de ellos; 
ademâs diferentes compuestos tendrân distribuciones electrônicas dife­
rentes y darân lugar a desplazamientos diferentes. Todas estas diferen­
cias se pueden medir en un espectro Môssbauer, en el que se comparan 
transiciones nucleares en una fuente y un absorbente. El resultado de 
esta comparaciôn es el desplazamiento isomérico, l.s.:
I . S . =  K ( R g  -  R g )  Ÿ ^ ( 0 )  a  -  [ 2 ]
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donde los subindices e y g se refieren a los estados excitados y funda- 
menlal, y ay f  al absorbente y la fuente.
Para un determinado nucleo los radios nucleares de los distin 
tos estados son constantes, y por tanto los I.S. serân proporcionales a 
las densidades electrônicas en el nucleo las cuales, en principio, se 
deben a los elect rones "s", que son los que tienen una probabi1idad fi­
nita de encontrarse en el nûcleo. Sin embargo, cualquier aumento o dis- 
minuciôn de electrones "d" provoca una modificaciôn en la densidad de 
electrônes "s", iebido a efectos de apantallamiento o desapantallamien- 
to, que afectarâ al desplazamiento de los niveles. Esta influencia de 
los electrones "d" se aprecia muy bien en los elementos de transiciôn, 
y concretamente en el pe.
Comparemos, por ejemplo, los desplazamientos isoméricos del 
2+ 3 +Fe, Fe y Fe El Fe natural se suele utilizar como referenda para el
calibrado de desplazamientos isoméricos y se le ha acignado un I.S. igual 
2 +
a cero. En el Fe hay una pérdida de dos electrones "s" con respecto al 
hierro metâlico, y en consecuencia la densidad de carga electrônica ha­
brâ disminuido, y de acuerdo con la ecuaciôn [2] se producirâ un aumen­
to del I.S. puesto que en el hierro el radio del estado excitado es in-
2+ 3+
ferior al del estado fundamental. Sin embargo en el paso de Fe a Fe 
se produce la pérdida de un electrôn "d" con lo cual el apantallamiento 
de los electrones "s" serâ menor y la dist-ibuciôn de carga aumentarâ, 
provocando una disminuciôn del I.S. respecto al Fe^^. En la figura 1 (a) 
se indican los valores de los desplazamientos isoméricos, expresados en 
mm.S \  correspondientes a los diferentes estados de oxidaciôn e indices 
de coordinaciôn del Fe.
Un desplazamiento aparente de los niveles en el absorbente, 
puede aparecer como consecuencia del efecto Doppler de segundo orden, de
-21-
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Figura 1.- Desplazamiento isomérico(a) y desdoblamiento cuadru- 
polar(b), respecto al Fe, frente al nûmero de coordi_ 
naciôn del compuesto.
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ido a la agitaciôn térmica de los âtomos en la red cristalina, y suele 
enerse en cuenta cuando se comparan espectros de la misma sustancia ob 
tenidos a temperaturas muy diferentes, taies como la ambiente y la del 
nitrôgeno liquido.
2.1.2.3. Desdoblamiento cuadrupolar
Es una interacciôn de tipo cuadrupolo que se da en nûcleos con 
nûmero cuântico de spin superior a g y que en consecuencia tienen una 
distribuciôn de carga no esférica. El efecto que produce esta interac­
ciôn es un desdoblamiento de los niveles nucleares.
La magnitud de este desdoblamiento es proporcional a la compo
nente maxima del tensor de gradiente de campo eléctrico que interaccio-
na con el momento cuadrupolar del nûcleo. Para valores de I = 3/2, como 
57 119es el caso del Fe y Sn, el desdoblamiento cuadrupolar se puede ex-
presar como:
Q.S = 5 e q £) (1 + n /3)^
siendo e la carga del electrôn, Q el momento cuadrupolar del nûcleo, 
q = la componente mâxima del gradiente de campo eléctrico y 
V " V
_— ,— el paramètre de simetria, Con las componentes del gradien- 
^ZZ
te de campo eléctrico elegidas de modo que
En el gradiente de campo eléctrico influyen tanto los ligandos 
que rodean al âtomo Môssbauer como la configuraciôn electrônica del mis 
mo, y se puede dividir en dos contribuciones:
9lat + % a l
donde R y son los factores de desapantallamiento de Sternheimer, q^^^
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es la contribuciôn de los ligandos externos y es la contribuciôn
de los electrones de valencie.
Por otra parte, q^^^ se puede dividir en otras dos contribu­
ciones :
‘’val ~ ‘’ c .F . * '’m .O.
q^ p es la contribuciôn considerando un modelo de campo cristalino, sin 
solapamiento de orbitales del metal y los ligandos.
q^ g es la contribuciôn considerando que hay enlace entre el métal y 
vLos ligandos.
De estos dos términos domina el q^ ^ en aquellos iones metâld^ 
COS en los que los orbitales i;d" no estan total o medio poblados, como 
ocurre en el Fe^^ de alto spin y el Fe^^^ de bajo spin. Sin embargo, en
aquellos iones que poseen estados electrônicos fundamentales simétri-
II 3+ ■
COS, como es el caso del Fe de bajo spin y  Fe de alto spin, el tér
mino dominante serâ q . Esto se explica facilmente comparando al Fe^^ 
2+'°-
de bajo spin y el Fe de alto spin; en el primero debido a su configu 
raciôn electrônica, (t^^)^, todos los niveles estan degenerados y  con 
igual poblaciôn dando lugar a un q^^ =0, y por lo tanto q^^^ dependerâ 
ûnicamente de q^^ résultante de la interacciôn de dichos orbitales con 
los ligandos externos. En el Fe^^ de alto spin (tg^ e^), desaparece la 
degeneraciôn de los niveles t^^ y e^, por efecto Jahn-Teller, y el cuar 
to electrôn que debe llenar un orbital t^^ da lugar a la apariciôn de 
un q^p importante que serâ el factor dominante en q^^^. i
El resultado experimental de estas interacciones cuadrupola-
res es la apariciôn en el espectro Môssbauer de varias lineas. El nûme
ro de dichas lineas dependerâ del nûmero de niveles en que se desdoble
57el nivel original. En el Fe los numéros cuanticos de spin son de g pa
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ra el estado fundamental y 3/2 para el excitado; por lo tanto el esta 
do fundamental no tendra momento cuadrupolar y no se desdoblarâ, mien 
tras que el estado excitado si poseera momento cuadrupolar y se desdo­
blarâ en dos subniveles con m^ . = + g y m^ = + 3/2.
Al existir dos subniveles en el estado excitado, habrâ dos 
transiciones posibles, la § — *■ g y la g —*■ 3/2, que de acuerdo con
las reglas de selecciôn que permiten transiciones con am = 0, jt1; serân
ambas permitidas. Esto se traduce en la apariciôn, en el espectro Môss­
bauer, de dos lineas cuya separaciôn es el desdoblamiento cuadrupolar.
Si representamos, de modo anâlogo a como haciamos con el des­
plazamiento isomérico, los valores del desdoblamiento cuadrupolar de 
distintos compuestos frente a sus numéro de coordinaciôn (fig 1b) podre 
mos observar que para una misma coordinaciôn y estado de oxidaciôn del 
hierro los valores del desdoblamiento cuadrupolar son semejantes, y ba^ 
tante diferentes de los correspondientes a otros estados de oxidaciôn 
o numéros de coordinaciôn.
2.1.2.4. Interacciones magnéticas. Desdoblamiento magnêtico
Todo nucleo, con un nûmero cuântico de spin diferente de cero, 
posee un momento magnêtico, w dado por la ecuaciôn:
 ^V w "
siendo g^ la relaciôn giromagnética y el magnetôn de Bohr.
Si el nûcleo se encuentra sometido a un campo magnêtico, ya 
sea aplicado externamente o debido a sus propios electrones, su momento 
magnêtico interacciona con dicho campo y se produce un desdoblamiento
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delos niveles, conocido bajo el nombre de desdoblamiento magnêtico.
Los subniveles resultarian con la energia alterada en;
^m = -9 -N “ "’l
que dependerâ del' campo magnêtico existente, H, el momento magnêtico 
del nucleo, , el nûmero cuântico magnêtico, m^, (m^ = I, 1-1,....,-I)
y el factor g nuclear, que es diferente pero cada uno de los estados
del nûcleo.
57Refiriendonos al caso del Fe, su estado fundcunental, con 
I = J, se desdoblarâ en dos subniveles con m^ =+J y m^ =-J; y el esta­
do excitado, al tener I = 3/2 se desdoblarâ en cuatro subniveles con va
lores de m^ : + J, -J, +3/2, -3/2. Teniendo en cuenta que el factor g
tiene distinto signo en el estado fundamental que en el excitado, el nd^  
vel mâs energêtico, en el estado excitado, serâ el de m^= -3/2 y el me- 
nos el de m^ = 3/2, mientras que en el estado fundamental serâ mâs ener
gêtico el de m^ . = J que el de m^r-J.
De acuerdo con las reglas de selecciôn, serân permitidas to­
das aquellas transiciones en las que elâ m sea 0 6 + 1, que en el caso ; 
del Fe serân seis. Por lo tanto, el espectro constarâ de 6 picos, y por ! 
diferencia de velocidad, o energia, entre las distintas bandas se po- | 
drân calculer el desdoblamiento tanto del estado inferior como del su- j 
perior. En la figura 2 se han representado los desdoblamientos de ni- ;| 
veles, y los espectros correspondientes a una interacciôn cuadrupolar y î 
a otra magnêtica.
En el espectro magnêtico, de seis picos, las anchuras de es­
tos son muy parecidas, sin embargo las intensidades son diferentes 
guardando la relaciôn 3:x:1:1:x:3, donde x varia entre cero y cuatro
- 1/2
Î1/2
1/2
3/2
1/2
- 1/2
Figura 2.- Desdoblamiento de niveles y espectro résultante para el ^^Fe. Izda, interac­
ciôn cuadrupolar. Dcha, interacciôn magnêtica. I
ro
Os
I
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segûn el ângulo formado por la direcciôn del campo magnêtico y la de 
propagaciôn de la radiaciôn. En muestras pulvérulentes, en las que se 
dan todas las orientaciones posibles, la relaciôn promedio que se obtie 
ne es 3:2 :1 :1 :2 : 3.
En estos espectros magnéticos, el desplazamiento isomérico 
coincide con el centro de gravedad de los seis picos.
Cuando se dan simultâneeunente el desdoblamiento cuadrupolar
y el magnêtico, el espectro résultante puede resultar dîficil de inter-
57 Ipretar. En el Fe el desdoblamiento cuadrupolar es, generalmente, mu- |
cho mâs pequefio que el magnêtico y el resultado es un espectro con sus j
picos no equidistantes. :
2.1.2.5- Superparamagnetismo |l
El fenômeno conocido como superparamagnetismo, consiste en | 
que sustancias ferromagnêticas y antiferromagnéticas se comportan como I 
paramagnéticas cuando el tamafio de sus particulas es inferior a los 100 |
A. Este concepto fue propuesto inicialmente por Nêel (62). I
|l
Para explicar las variaciones que sufren estas sustancias con i; 
la temperatura, hay que considerar que debido al pequefio tamafio de sus 
particulas la energia térmica juega un importante papel, promediando a 
cero la suma de las orientaciones de las mismas respecto a un campo mag ' 
nético aplicado. En estas circunstancias, el conjunto se comporta como 
paramagnético.
57En el caso del Fe una sustancia superparamagnêtica darâ un 
espectro paramagnético, con dos picos y si se baja la temperatura, se 
observa (63,64) la disminuciôn de la intensidad de las lineas paramagné
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ticas a la vez que aparecen unas bandas (seis en el Fe) con desdobla­
miento. Si se continua bajando la temperatura, las bandas paramagnéti­
cas llegan a desaparecer.
En aquellos casos en que no se contrôla el tamafio de particu 
la, puede suceder que parte tenga un tamafio menor que el critico y par 
te no, el aspecto résultante constarâ de un doblete y un sextete corres^ 
pondiente a unas y otras.
2.2. TECNICAS EXPERIMENTALES
Al incidir los rayos ir, emitidos por una fuente radiactiva, 
sobre un determinado absorbente no serân absorbidos por este a menos 
que posea un entorno quimico idéntico al de la fuente. Esto es debido, 
tal como se ha expuesto previamente, a un desplazamiento de la banda 
de absorciôn respecto a la de emisiôn por interacciones de los nûcleos 
con sus respectives entornos. Para conseguir que ambas bandas solapen 
es precise modificar la energia de una de ellas, por ejemplo la de emi­
siôn, apiicando un movimiento a la fuente respecto del absorbente.
Segûn esto a aquellas velocidades en que se consiga un sola­
pamiento de la banda de emisiôn y absorciôn, la resonancia serâ mâxima, 
y en consecuencia los fotones transmitidos a través del absorbente se­
rân minimos. Por el contrario, a las velocidades en que el solapamiento 
sea nulo, no habrâ absorciôn y la transmisiôn de fotones serâ total.
El espectro Môssbauer consistirâ, pues, en una serie de medi- 
das de la absorciôn a diferentes velocidades. Para obtener el espectro 
se requière una serie de unidades dispuestas segûn el diagrams de blo­
ques de la figura 3.
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Absorbente Contador
Amplif icador
Preamplificador
Analizador
multicanal
Vibrador Fuente
Salida de 
resultados
Analizador
monocanal
Generador de 
ondas
Figura 3.- Diagrama de bloques de espectrografo Môssbauer.
La fuente radiactiva, emisora de radiaciôn y, va acoplada a 
un vibrador que le imprime un movimiento determinado, siendo los novi- 
mientos generalmente utilizados:
a) Velocidad constante: consiste en fijar una determinada veloci­
dad a la fuente y almacenar las cuentas que se reciban durante un tiem- 
po prefijado; transcurrido dicho tiempo, se fija una nueva velocidad y 
se repite el proceso. La representaciôn de las cuentas acumuladas fren­
te a las velocidades constituye el espectro Môssbauer.
b) Aceleraciôn constante: El vibrador se mueve segûn una onda trian 
gular barriendo en cada oscilaciôn todo el rango de velocidades. De es­
te modo se acumulan, simultâneamente, todos los datos correspondientes 
a las velocidades individuales. Sincronizando el movimiento del vibra­
dor con el barrido de canales del analizador multicanal, se consigue 
que a cada canal le corresponda una velocidad determinada. Las ondas que 
se pueden utilizar son la doble rampa simétrica y asimétrica; la simé- 
trica présenta ventajas sobre la asimétrica, ya que en esta ultima se
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producen cambios de velocidad ms bruscos que pueden perjudicar la esta 
bilidad del sistema.
c) Onda sinusoidal; Es semejante al anterior, diferenciandose en la 
onda con que se mueve el vibrador que es sinusoidal. En este caso la es^  
cala de velocidades no es lineal, y el espectro que se obtiene esté de- 
formado y requiere un tratamiento previo a su interpretaciôn. Pero tie 
ne la ventaja de que la onda es mâs fâcil de producir y suele ser mâs 
estable y reproducible.
Todos estos movimientos se consiguen mediante dispositivos 
mecânicos (discos giratorios, péndulos, pianos inclinados, sistemas hi^  
draûlicos ....) o sistemas electromecânicos-.
Los sistemas mecânicos son fâciles de construir y tienen bue 
na precision, pero sin embargo es muy dificil eliminar las vibraciones 
externas a estos sistemas, y ademâs generalmente valen solo para el mov^ 
miento a velocidad constante. Estas desventajas han hecho que se utili- 
cen mâs los sistemas electromecânicos.•
Los sistemas electromecânicos constan de dos bobinas adosadas, 
una de las cuales es la que acciona al vibrador convirtiendo en un mo­
vimiento oscilante la corriente procedente de un generador de ondas. La 
segunda bobina, unida a la anterior, genera una senal que sirve de re- 
ferencia en un sistema de retroalimentaciôn (feedback) del generador de 
ondas; en este sistema se compara la onda generada en la bobina con una 
teôrica, obtenida mediante un sistema electrônico a partir de la salida 
de un biestable del analizador multicanal. De este modo se consigue una 
correcciôn automâtica y continua de la onda, que se traduce en un apre 
ciable aumento de la estabilidad del espectrografo. Las ondas de refe- 
rencia que se pueden utilizar son la sinusoidal, la doble rampa simé-
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trica y la doble rampa asimétrica.
Como sistema de adquisiciôn de datos se suele utilizar un ana 
lizador multicanal que, generalmente, lleva acopladas varias salidas de 
datos (pantalla, cinta perforada, cinta magnêtica, fichas, impresora...).
El sistema de detecciôn de rayos y es el usual de un contaje 
radiactivo, utilizando en cada caso, el contador (proporcional, de cen- 
telleo sôlido o de estado sôlido) mâs adecuado para las condiciones de 
trabajo.
2.2.1. Modalidad de transmisiôn
Es el modo mâs usual de funcionamiento, en espectroscopla 
Môssbauer.Consiste en hacer incidir; sobre la muestra los rayos y  proce 
dentes de la fuente, debidamente colimâdos; detrâs de la muestra se co- 
loca el contador, al que llegarân los fotones capaces de atravesar la 
muestra. Al mover la fuente y modificarse la energia de los rayos y  emi 
tidos, habrâ ciertas velocidades a las que se producirâ la absorciôn del 
fotôn Y por la muestra y la posterior reemisiôn de fotones, rayos X y 
electrones de conversion interna, en un angulo de 4» . En estos casos 
llegarân al contador menos fotones que cuando no se produzca la absor­
ciôn y el nûmero de cuentas a esta velocidad serâ inferior.
El espectro Môssbauer serâ una representaciôn del nûmero de 
cuentas frente a la velocidad Doppler, y se observarâ una disminuciôn 
del nûmero de cuentas a quellas velocidades en que se de la absoeciôn 
résonante.
2.2.2. Modalidad de reflexion
Como se ha indicado en el apartado anterior los nucleos excita
-32-
dos por la absorciôn résonante de radiaciôn y , pierden su energia emi- 
tieneJo rayos y , o rayos X y electrones producidos por conversion inter 
na. La detecciôn de esta de-excitaciôn (65-69) nos permitirâ obtener 
un espectro Môssbauer de reflexiôn, en el cual la resonancia se obser­
varâ mediante un aumento en el contaje.
Esta técnica présenta una serie de ventajas sobre la de trans 
misiôn como son el no ser necesaria la preparaciôn de la muestra, el 
proporcionar un método no destructivo de anâlisis de superficies y el 
permitirnos analizar diferentes espesores de pelicula (70, 71) depen-
diendo de que se detecten rayos y , rayos X o electrones de conversion.
Por otra parte requiere una geometrlade contaje y unos detectores dise 
Rados de modo que no pueda accéder a ellos la radiaciôn procedente de 
la fuente, sino ûnicamente la reemitida por el absorbente.
El método mâs directo de observar el efecto Môssbauer median
te esta técnica consiste en detectar la radiaciôn y de 14.4 Kevreemi-
57tida (72, 73): Pero este método no es eficaz para el Fe ya que la ra
diaciônY reemitida sôlo supone un 10% del total, mientras que el 90%
restante sufre un proceso de conversiôn interna a raiz del cual se emi­
ten rayos X y electrones.
La detecciôn de los rayos X (74), de 6,3 Kev, tiene una efi- 
ciencia unas très veces superior a la de la detecciôn de rayos - y , pe­
ro el nivel de ruldo es mucho mayor de modo que ambos métodos dan resul
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tados comparables. La penetraciôn de estos rayos X es de 1 .3 10 mm 
aproximadamente, lo que permite un anâlisis de, practicamente, la tota- 
lidad de los productos de corrosiôn formados sobre una muestra de hie­
rro. Se han disefiado varios contadores de rayos X (75-78) y uno de 
ellos, el de Keisch, nos ha servido de base para la construcciôn de un 
contador de este tipo tal como se describe mâs adelante.
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Un ultimo método consistiria en la detecciôn de los electro­
nes de conversiôn (79-83). Este método présenta una relaciôn seRal/ruî^ 
do relativamente alta, ya que debido a la conversiôn interna de la ra­
diaciôn y ,  el nûmero de electrones producidos es muy elevado. Debido al 
poco poder de penfetraciôn de los electrones, sôlo se pueen detectar los 
producidos en espesores de muestra comprendidos entre 50 y 3000 A, y 
ademâs es necesario que el absorbente esté dentro del detector, ya que 
los electrones no serian capaces de atravesar las ventanas del mismo.
Se han hecho estudios (84) cuidadosos intentando relacionar 
la energia del electrôn con la profundidad desde la que ha sido emitido, 
para de este modo observar la variaciôn de la composiciôn de una super 
ficie con relaciôn a su espesor, lo que séria particularmente ûtil en 
estudios de corrosiôn.
2.2.3. Efecto de la temperatura
Como se viô en el apartado 2.1.1., la temperatura influye en 
el ensanchamiento de las lineas y en la fracciôn de fotones que son emi 
tidos sin pérdida de energia por retroceso del nûcleo. Ademâs, se sabe 
que la susceptibilidad magnêtica de las sustancias depende de la tempe 
ratura, y que dicha susceptibilidad permite clasificar (85) las sustan­
cias en paramagnéticas, diamagnéticas, ferromagnêticas, antiferromagnét^ 
cas, etcetera... Aunque, no es muy correcte hablar de clasificaciôn de 
sustancias de acuerdo con su comportamiento magnêtico, puesto que una 
misma sustancia puede pasar de ser paramagnética , a una temperatura de­
terminada, a ser ferronagnética , si la temperatura es inferior, o ser su , 
perparamagnética, si el tamaRo de particule es muy pequeRo.
j
Como en un espectro Môssbauer quedan reflejadas las interac- ;
i
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ciones magnéticas, de modo que una sustancia antiferromagnética, que po- 
seerâ un campo magnêtico efectivo no nulo, darâ un espectro de seis pi­
cos, mientras que una sustancia paramagnética en la cual el campo magné 
tico efectivo es nulo, presentarâ un espectro con sôlo uno o dos picos. 
Por tanto, una sustancia que sufra una transiciôn de paramagnética a 
antiferromagnética a una determinada temperatura, darâ espectros Môss­
bauer diferentes a temperaturas superiores e inferiores de la de transi­
ciôn. Este fenômeno serâ de gran utilidad a la hora de identificar espe- 
cies.
2.2.4. Anâlisis de los productos de corrosiôn del hierro
La espectroscopla Môssbauer, es un método relativamente senci- 
llo de anâlisis de compuestos de hierro, que proporciona informaciôn, so 
bre la estructura y composiciôn cualitativa, suficiente para la identifi 
caciôn inequivoca de compuestos. Ademâs, se pueden determiner las propor 
ciones relatives de los componentes de una mezcla, calculando la relaciôn 
entre las âreas de los picos de cada componente, e incluso de los dife­
rentes estados de oxidaciôn de un determinado compuesto.
Por comparaciôn de los espectros obtenidos con los datos de 
la bibliografia, o bien sintetizando el compuesto deseado, y apiicando 
la técnica de la huella digital de modo anâlogo a como se hace en espec 
troscopla infrarroja, se pueden identificar los distintos compuestos.
Cuando se trata de compuestos paramagnéticos,la obtenciôn de 
espectros a temperaturas superiores e inferiores a la temperatura de Néel 
o de Curie del compuesto, facilita su identificaciôn. Un claro ejemplo 
de aplicaciôn de este método es la diferenciaciôn entre a, B y y FeOOH.
Las temperaturas de Néel de estos compuestos son: 403° K para el aFeOOH, 
295° K para el gFeOOH y 7 3° K para el y FeOOH. De estos valores se deduce
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que a temperatura ambiente el àFeOOH sera antiferromagnético y por lo 
tanto darâ un espectro de seis picos, mientras que el< y Y FeOOH serân 
paramagnéticos y su espectro constarâ de dos picos. Si obtenemos los 
espectros a temperatura de nitrôgeno liquido (77°K) el « y BFeOOH se­
rân antiferromagnéticos a esa temperatura y el y FeOOH seguirâ siendo 
paramagnético y su espectro tendrâ sôlo dos picos, lo que nos permitirâ 
identificarlos.
En la corrosiôn del hierro en atmôsferas con 30^ cabe esperar 
la presencia de ôxidos de hierro asi como de algûn sulfato. En la tabla 
III se han resumido las caracteristicas de los ôxidos de Fe.
2.3. DESCRIPCION DEL ESPECTROGRAFO ÜTILIZADO
Una vez descrito £l fundamento y las unidades de que consta 
un espectrôgrafo Môssbauer vamos a mencionar ûnicamente las caracteris­
ticas propias de nuestro sistema.
57La fuente radiactiva utilizada, de Co embebido en fd, de 
25 mci de actividad, ha sido suministrada por el Radiochemical Center 
de Amersham Inglaterra.
Para la modalidad de transmisiôn se ha utilizado un contador 
proporcional de la casa ELSCINT, mientras que para la modalidad de re­
flexiôn los contadores, para rayos X y para electrones de conversiôn, 
han sido construidos en el Institute tal como se describe mâs adelante.
Los preamplificadores que se han empleado han sido, uno de 
ellos de la casa ELSCINT (CA-N-1) y otro construido en el Institute.
Se dispone, asi mismo, de un amplificador de la casa ELSCINT,
TABLA III 
Paràmetros de ôxidos de hierro
Compiles co 
aFeOOH
/J FeOOH
yFeOOH
ÔFeûOH
aFe^O^
y FegO,
"=0.93°
0.35+0.03
0.49+0.03
0.35+0.05
0.51+0.05
0.35+0.05
0 .4 5+0 . 0 3
0.50+0.02
0.38+0.02 
0.50+0.02
0.36+0.04 
0.50+0.04 
0.46+0.02
0.24+0.01 
0.71 +0. 01 
0.71+0.03 
0.37+0.03
0. 91 
 fl.86
**5 (mm.s  ^)
0 .15+0 .0 2
0.70+0.08
0.10+0.08
0.55+0.05
0.60+0.03
0 .1
0 .1 2+0 . 0 2
0 .22+0.03
0.06+0.02 
0 . 1 2 +0 . 0 2  
0.95+0.03 
0.05+0.03
0.46
0.78
Hef (KG)
384+5
504+5
0
475+7
0
0
460+5
0
520+8
515+5
544+6
488 + 5 
499+5 , 
527 + 5
491+5 
467_+5 
480+5 
503 + 5
0
0
T* trabajo
Amb.
"2
Amb
"2
Amb
«2
He
Amb
"2
Amb
extrapolado T=0 
Amb
"2
Amb
Amb
Neel o curie
403
295
73
500 (extrapolado)
956
948
858
'trabajo' “ temperatura ambiente; = nitrôgeno liquido; He = helio liqu_i
do.
*^Los 6 estan referidos al Fe metâlico.
I
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modelo CAV-N-3, y de un analizador monocanal, también de la casa ELS­
CINT modelo SCA-N-3, que se utilizô alternativamente con el analizador 
monocanal que lleva incorporado el multicanal.
El analizador multicanal que hemos utilizado, de la casa IN- 
TERTECHNIQUE modelo DIDAC-400, posee una memoria de 400 canales con es- 
cala digital de 0 a 1 millôn de cuentas por canal. Dicho multicanal pue 
de trabajar tanto en la modalidad de anâlisis de amplitud como en barri 
do temporal, siendo esta ultima modalidad la requerida para la espectros 
copia Môssbauer, La informaciôn almacenada en el multicanal puede ser 
extraida mediante un teletipo, DATA DYNAMICS, conectado al mismp, capaz 
de imprimir en papel y perforar en cinta, simultâneamente, dicha infor­
maciôn.
También de la casa INTERTECHNIQUE es la fuente de alta tensiôn 
que opéra entre 0 y 300£)voltios, con que se alimentarôn los contadores.
El vibrador se construyô partiendo de dos altavoces de alta 
fidelidad, unidos por su parte posterior mediante una varilla roscada 
en cuyo extremo se coloca la fuente. Las bobinas de cunbos altavoces de 
ben estar perfectamente alineadas ya que pequefSas variaciones en sus po 
siciones relatives provocan la deformaciôn de la onda de referenda.
El generador de ondas, a partir de una onda cuadrada proceden 
te del analizador multicanal y mediante integraciones sucesivas, genera 
una onda triangular y otra parabôlica. Mezclando estas très ondas se ob 
tiene la que alimentarâ al vibrador. En el generador de ondasse obtiene, 
también, una onda de error por comparaciôn de la onda triangular procé­
dante de la primera integraciôn con la generada por la bobina del vibra 
dor.
-38-
Se posee, ademâs, un criostato que permite obtener espectros 
a temperatura de nitrôgeno liquido.
Tanto el vibrador como el generador de ondas y el criostato 
han sido construidos en el Institute.
2.3.1 . Contador para electrones de conversiôn
Considerando las ventajas que ofrece la espectroscopia Môss­
bauer en la modalidad de reflexiôn para el anâlisis de superficies, se 
ha construido un contador de los electrônes producidos por conversiôn 
interna de la radiaciôn incidente sobre la superficie del metal.
Dicho contador, basado en el disefiado por Fenger (83), es de 
forma cilindrica y su esquema es el de la figura 4. El contador consta 
de très piezas superpuestas, con forma de corona circular, siendo la in 
ferior y superior de aluminio, y la central de plexiglass.
1
I
Las ventanas son discos de aluminio de 5 mm de espesor que se 
colocan entre la pieza central y cada una de las exteriores. Estas ven­
tanas actuan como câtodo y a una de ellas, la de salida, se adosa la 
muestra de modo que quede dentro del volumen del contador. Puesto que 
la muestra va a formar parte de la ventana es necesario que exista con­
tacte eléctrico entre ambas, para lo cual es suficiente con lijar la su 
perficie de muestra que vaya a estar en contacto directo con la ventana.
Asi como las ventanas actuan como câtodo, el ânodo lo consti- 
tuyen très hilos de platino de 0,5 mm de diâmetro, colocados en la pie­
za central del contador. En esta misma pieza central, se encuentran los 
orificios de entrada y salida de gas, ya que el contador es de flujo.
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Figura 4.- Contador para electrones de convei'siôn
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Con esta disposiciôn, la radiaciôn procedente de la fuente, 
asa a través de la ventana de entrada e incide en la muestra, coloca- 
a sobre la ventana de salida. La muestra absorbe parte de la radiaciôn 
esonantemente.
De toda la radiaciôn absorbida por la muestra una gran parte 
es reemitida en forma de rayos y , rayos X y electrones de conversiôn. 
Estos ûltimos son los ûnicos que nos interesa que detecte nuestro conta 
dor y para ello es preciso elegir las condiciones de operaciôn (voltaje 
y composiciôn del gas) que proporcionen una maxima eficiencia en el con 
taje de los electrones, asi como muy poco eficiencia en el contaje de 
rayox X y rayos y.
El gas que se ha utilizado es una mezcla de 90% He y 10% CH^, 
ya que el helio tiene una gran eficiencia en el contaje de electrones 
(casi del 100%) y muy poca en el de rayos X y rayos y (0,25% y 0,1% res^  
pectivamente).
Para seleccionar el voltaje al cual la relaciôn senal/ruîdo 
era maxima, el procedimiento utilizado ha sido la comparaciôn de los es- 
pectros de anâlisis de amplitud obtenidos con la fuente en movimiento y 
en repose, El voltaje al cual la diferencia entre ambos espectros era 
mayor se eligiô como voltaje de operaciôn, ya que dicha diferencia es el 
espectro de los electrones detectados. En nuestro caso se comprobô que 
el voltaje era de 1450 voltios.
Con estas condiciones se obtuvieron espectros de muestras de 
hierro con muy buena absorciôn. En la figura 5 se puede ver el espectro 
de una chapa de hierro, pulida. En dicho espectro se puede observer que 
no se mantiene la relaciôn de areas, 3:2:1, propia del hierro ya que los 
picos segundo y quinto han aumentado de intensidad. Esta modificaciôn
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Figura 5.- Espectro Mossbauer de una muestra de Fe 
sin corroer, detectando electrones de 
conversiôn
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e la relaciôn de intensidades es una prueba évidente de que se han de 
tectado los electrones de conversiôn, y se ha analizado la zona mas su 
perficial de la muestra en la que el campo magnético esta en el piano 
de la superficie y es perpendicular a la radiaciôn incidente.
2-3.2. Contador de rayos X
Con objeto de poder estudiar otro espesor de muestra diferen 
te, se construyô un contador disehado para detectar los rayos X produ- 
cidos por conversiôn interna del rayo y incidente.
El contador, cuyo esquema présente en la figura 6 es de for­
ma toroidal y se basa en el descrito por Keisch (78). El contador lleva 
adosada una pieza de picmo que colino la radiaciôn procedente de la fuente, 
evitando que incida directamente en él. El hilo central, de platino de 
0,5 mm de diâmetro, se dispone en forma cuadrangular mediante cuatro so 
portes de plexiglas. Ademâs, el contador lleva una rejilla en forma de 
espiral, que encierra el hilo central, y a la que se aplica un voltaje 
de 300 voltios. Esta rejilla tiene como finalidad el compensât la dis- 
torsiôn del campo en el ânodo.
La ventana del contador, de mylar aluminizado, se pegô con 
Araldit y una vez seca se comprobô el cierre mediante la linea de vacio. 
Después de conseguir un buen vacio, y comprobar que se mantenia, se pro 
cediô al llenado del contador.
Como gas de llenado se probô gas PR (mezcla de argon y metano) 
suministrado por la SEO y una mezcla de 90% Kripton -10% metano, prepa 
rada en el laboratorio a partir de Kripton y metano de la SEO. Se obser 
vo que de ambas mezclas de gases, la que daba mejores resultados era el 
gas PR.
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Figura 7.- Espectro Mossbauer de una muestra de Fe 
sin corroer detectando rayos X
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Para determinar las condiciones optimas de contaje, se efec- 
tuaron varias pruebas variando el voltaje aplicado, y comparando en ca 
da caso los espectros que se obtienen con la fuente en movimiento y en 
reposo. El voltaje al que se obtenian mayores diferencias entre ambos 
espectros, que résulté ser de 2100 voltios, se eligiô como voltaje de 
trabajo.
Con estas condiciones se han obtenido espectros como el de la ;
figura 7.
Debido a que la ventana de mylar permite la difusion de oxige 
no, aunque en muy pequeHa cantidad, se hizo necesario el vaciado y pos­
terior relleno del contador una vez al aHo, aproximadamente.
2.3.3. Criostato
Ante la conveniencia de realizar espectros Mossbauer a dife- i 
rentes temperaturas, que permitieran una mejor identificaciôn de compues:' 
tos, se construyô en los talleres del Institute "Rocasolano" un criosta j| 
to cuyo esquema aparece en la figura 8. |
Dicho criostato consta de dos ollas de acero inoxidable de di^  , 
ferente tamaho ensambladas concentricamente, entre las cuales se hace va*
cio. La olla interior de unos 3 1 de capacidad lleva en su parte supe- j'
if
rior una abertura que permite en llenado con nitrôgeno liquide, y a su V 
base se adosa una lamina rectangular de Cu que actûa como portamuestras. 
Dicha lamina va alojada en la camara a vacio, dentro de un compartimen­
te cilindrico, prolongaciôn de la olla externa. A la altura que se va a 
colocar la muestra, este cilindro externe lleva sendas ventanas de my­
lar opuestas y paralelas para permitir el paso de la radiaciôn a través 
de la muestra.
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Figura 8.- Criostato
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El espacio entre las dos ollas va conectado a un sistema de 
vacio que permite mantener un vacio del orden del 8 x 1 0  ^ torr, gra­
cias al cual se consigue mantener el nitrôgeno liquide de la olla inter 
na, al menos durante 12 horas.
2.4. PUESTA A PUNTO DEL ESPECTROGRAFO
La puesta a punto del espectrôgrafo lleva consigo, por un la- 
do la selection de las condiciones ôptimas de contaje y por otro el re- 
glaje del generador de ondas y del vibrador para conseguir el adecuado 
movimiento de este.
Las condiciones de contaje se eligirân buscando una buena re 
solution entre los picos del espectro, de modo que se pueda seleccionar 
fâcilmente el que nos interese, y tratando de conseguir una relaciôn 
sefîal/ruido alta.
57El espectro del Co consta de très picos, uno correspondien 
te a la emisiôn de rayos X de 6,5 Kev y los otros dos a emisiones de 
14.4 y 136,3 Kev. De estos picos interesa separar el de 14,4 Kev, para 
lo cual se jugarâ con la ganancia y constante de tiempo del amplifica- 
dor y con el voltaje del contador, observândose las variaciones en la 
pantalla del analizador multicanal. Una vez obtenido un espectro con 
buena resolution se acotarâ el pico de interés mediante los umbrales 
de discrimination del analizador monocanal que lleva incorporado el mul^  
ticanal.
Por otra parte se ajusta el generador de ondas con el fin de 
conseguir una onda de doble rampa simétrica que sea perfectamente re­
producible y de gran linealidad. Para ello se regulan unos potenciome- 
tros que mezclan las senales parabôlica,triangular y cuadrada en las
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cantidades mas idôneas para dar la doble rampa simétrica, controlandose 
esta ultima en la pantalla de un osciloscopio.
Finalmente, se comprueba todo el sistema haciendo un calibra-
do con un patron conocido. Como patrones se han utilizado hierro natu-
57ral, hierro enriquecido en Fe o a-Fe^O^. Ademâs, se comprueba el sen- 
tido de velocidades Doppler haciendo un calibrado con nitroprusiato sô 
dico. En nuestro caso dicho sentido es con las velocidades negativas a 
la izquierda del espectro.
2.5 TRATAMIENTO DE DATOS
El resultado final de un espectro experimental es una serie 
de numéros que indican las cuentas acumuladas en cada uno de los cana- 
les del analizador multicanal.
Por tratarse de una medida radiactiva estos datos vienen afec 
tados por un error normalmente definido por su desviaciôn estandar.
Ademâs la vibraciôn de la fuente, aunque de pequena amplitud, 
produce deformaciones en el espectro debidas a la variation del ângulo
sôlido que se produce en estas vibraciones.
Y por ultimo, si la fuente no vibra exactamente en la direc­
tion fuente-contador sino ligeramente desplazada lateralmente, se pro­
duce un aumento o disminuciôn progresivo del numéro de cuentas acumula­
das desde el canal de comienzo hasta el de final de barrido.
Todas estas alteraciones, unidas al hecho de que en muchos ta
SOS las bandas de absorciôn de los diferentes compuestos de una mezcla
^ 9-
se solapan y es necesario resolver]as para determinar su position, hace 
aconsejable el tratamiento de los datos del espectro mediante un ordena 
dor.
Para efectuar este tratamiento de datos se dispone de un pro- 
grama de ajuste por minimos cuadrados a una suma de curvas lorentzianas, 
facilitado por A.J. Stone (86) y que fue preciso modificar con objeto de 
adaptarlo al ordenador Univac 1108 del centre de Proceso de datos del Mi^  
nisterio de Education y Ciencia.
Al programa se le suministran junto con los datos el espectro 
experimental la position, anchura y ârea.aproximadàs, de los diferentes 
picos del espectro y el valor de la linea base. Con estos datos el pro­
grama ajusta el espectro experimental a una suma de curvas lorentzianas 
montadas sobre una linea base sinosuidal y oblicua (compensando los erro 
res introducidos por el cambio de geometria de la fuente durante el vi- 
brado). En el programa se prevee la introduction de una serie de restric 
ciones que facilitan el ajuste. Estas restricciones pueden ser, bien el 
fijar unos determinados parâmetros o el mantener durante todo el ajuste, 
relaciones matemâticas entre los mismos.
El ajuste se puede efectuar en varias etapas consecutivas en 
cada una de las cuales se pueden imponer unas restricciones diferentes. 
La primera etapa tomarâ como datos de partida (linea base, posiciones, 
anchuras y areas de picos) los de entrada del programa y con ellos y las 
restricciones impuestas obtendrâ unos nuevos parâmetros. Las siguientes 
etapas del ajuste tomarân como datos de partida los resultados del ajus­
te de la etapa anterior y con ellos se obtendrân unos nuevos parâmetros 
que servirân como datos de entrada para la etapa siguiente.
En general, y para facilitar el ajuste en las primeras etapas
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se imponen muchas restricciones que se van suprimiendo en las etapas pos 
teriores. Por ejemplo, en espectros con varios picos, correspondientes 
a diferentes compuestos, se suelen imponer, inicialmente, restricciones 
como hacer que las anchuras y las Areas de los picos que corresponden a 
una misma especie sean iguales; en etapas posteriores se puede imponer 
que solo sean iguales las anchuras dejando libres las areas, y en una 
etapa final no imponer restricciones.
Los resultados de cada etapa de ajuste salen en forma de ta­
bla indicando la linea base con su componente sinusoidal y su dériva y 
las posiciones, anchuras y areas de cada uno de los picos, cada uno con
su correspondiente desviaciôn estandar. Asimismo, aparece el valor de 
2
"X , una lista de los puntos que se desvian significativamente de la cur 
va y un grâfico en el que se representan las desviaciones de cada canal, 
lo que permite comprobar fâcilmente la bondad del ajuste.
Para ajustar espectros magnéticos se dispone de una versiôn 
modificada del programa que ajusta los picos tratândolos como un sexte- 
te producido por interacciones magnéticas y deformado por interacciones 
cuadrupolares. Lleva incluidas restricciones, como el mantener iguales 
las anchuras de los picos de cada sextete, que refiejan la realidad f^ 
sica del sistema. Los datos de entrada son ademâs de los parâmetros de 
la linea base, la posiciôn del centre de cada sextete, la anchura de 
sus picos, el ârea (suma de lasâreas de todos los picos del sextete), 
el valor del campo magnético y el de la interacciôn cuadrupolar. Con es 
tos datos y de forma anâloga a como se ha expuesto antes se efectua el 
ajuste saliendo los datos en una tabla similar al caso anterior.
El programa venla equipado, ademâs con una subrutina para la 
representaciôn grâfica del espectro en un "plotter"; pero el ordenador
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utilizado no posela "plotter" por lo que hubo que buscar otro método de 
representaciôn. Para ello se utilizô un ordenador DCC modelo T-116-E 
del Institute de Catâlisis, equipado con una lectora ôptica de cinta per 
forada y un "plotter" digital H-P 7044-A. El programa, escrito en BASIC, 
lee de cinta perforada el espectro experimental y dibuja los puntos con 
sus desviaciones estandar; los paramétrés ajustados se meten manualmen- 
te y con ellos el programa calcula y représenta las lorentzianas indivi^ 
duales y la envolvente suma de todas ellas, que es la funciôn qiue se 
ajusta al espectro.
Todos los espectros presentados en este trabajo han sido aju^ 
tados y representados con los programas descritos.
III. MATERIALES Y METODOS
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III. MATERIALES Y METODOS
3.1. MUESTRAS DE HIERRO
i
Las muestras utilizadas son discos de hierro comercialmente I 
puro, de 25 mm de diâmetro, y 1 mm de espesor. Este hierro, suministra | 
do por la casa COMECA (St. Cyr1 ' Ecole, Francia) en planchas de 2000 x | 
X 1000 X 1 mm, tiene como limite mâximo de impurezas: 0,15% de Cu y 0,15f|
de C + P + Mn + Si. |
Para obtener una superficie lisa en las muestras, fue necesa { 
rio someter las planchas a un pulido mecânico, una vez eliminada la gra | 
sa protectora que las cubria y côrtadas a un tamafio que permitiera su il 
fâcil manejo (100 x 500 mm). Finalmente las planchas pulidas se corta- 
ron mediante un troquel obteniêndose los discos de las dimensiones an­
tes mencionadas.
3.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS j
Antes de someter las muestras de hierro a la atmôsfera corro :
siva, es preciso eliminar de su superficie todo resto de grasa o sucie j
dad ya que su presencia alteraria el proceso corrosivo.
.1
La limpieza de las muestras se realiza sumergiendolas, prime 
ro en agua destilada, a continuaciôn en benceno y finalmente en aceto- 
na, teniendo la precauciôn de no tocarlas en ningûn momento ya que se 
volverian a ensuciar. Una vez secas, las muestras quedan listas para in 
troducirlas en la atmôsfera corrosiva.
3.3. PREPARACION DE LA ATMOSFERA CORROSIVA
La atmôsfera a la que se van a someter las muestras se pre-
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para de modo que su humedad relativa sea superior a la llamada humedad 
critica del SO^. Por otra parte, la rr,ncentraciôn de SO^ en dicha atmôs 
fera va a ser mucho mayor que la atmosférica con el fin de acelerar el 
proceso corrosivo.
Para conseguir una atmôsfera de las caracteristicas anterio 
res (13), se ahade una disoluciôn de sobre otra de H^SO^, gene-
randose el SO^ segûn la reacciôn:
KgSgOg + HgSO^ — * KgSO^ + 2S0g + H^O
Variando las concentraciones de las disoluciones de 
y HgSO^ se obtienen diferentes concentraciones de y humedades rela 
tivas.
Como atmôsfera estandar se considéré la obtenida al anadir
0.1 ml de disoluciôn de K^S^O^ 0..06M por cada mililitro de H^SO^ 2.5M.
La humedad relativa y concentraciôn de SO^ correspondientes a esta at­
môsfera son del 91% y 0.22% respectivamente.
Asi mismo se prepararon très atmôsferas con concentraciones 
de SOg de, aproximadamente, la cuarta parte, la mitad, el doble y el 
triple de la estândar. Para ello se utilizaron disoluciones de K^S^O^ 
0.015 M , 0.03 M, 0.12 M y 0.18 M respectivamente, en lugar de la estan 
dar, 0.06 M.
También se variô la humedad relativa, preparândose atmôsfe­
ras con el 80% y 98% de humedad. Las concentraciones de las disolucio­
nes de HgSO^ empleadas, 3.75 M y 0.9 M, se calcularon a partir de la
grâfica de la figura 9 en que se han representado las humedades relatif 
vas de las atmôsferas en equilibrio con disoluciones de H^SO^ de dife-
100
I
Figura 9.- Humedades relativas de las atmôsferas en equilibrio con disoluciones de H^SO^ 
de diferentes concentraciones.
I
V J 1
t
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rentes concentraciones (87)
3.4. REACTORES
La reacciôn de corrosion se llevô a cabo en desecadores de, 
aproximadamente, seis litros de capacidad. En la parte inferior del de 
secador se ponia una mezcla de disoluciones de y H^SO^ que con-
tenîa 500 ml de disoluciôn de H^SO^ y 50 ml de disoluciôn de K^S^O^.
Sobre la plaça del desecador, que no debia ser metâlica para 
evitar interacciones con las muestras, se colocaron los discos de hie­
rro y se sellô el sistema con grasa de vacio. Al ser los desecadores 
de vidrio se pudo seguir, desde el exterior, la evoluciôn del aspecto 
de las muestras desde los primeros momentos.
3.5. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE 80^
Para determinar el contenido de SO^ de las diferentes atmôs­
feras se utilizô un analizador de azufre LECO, cuyo principio de funcio 
namiento es una valoraciôn yodimétrica del SO^ producido por combus- 
tiôn de una muestra que contenga azufre.
El SOg formado, se lleva arrastrado por una corriente de oxi. 
geno a un valorador que contiene una disoluciôn de 1 ,^ almidôn y Kl.
El Ig se obtiene mediante la adiciôn de una disoluciôn KIO^ a 
otra de Kl en medio HCl;
KIO^ + 5 Kl + 6 HCl 6 KOI + 3 + 3 H^O
Al llegar al valorador el 80^, procedente de la muestra, reac
•j
— 5 6 —  !
I
ciona con el segûn la reacciôn:
SOg + Ig + 2 HgO 5Î- HgSO^ + 2 HI
Conforme se consume el yodo se décolora la disoluciôn de al­
midôn. Y para recuperar el color inicial se afiade una disoluciôn de KIO, 
gastado nos permitirâ calcular la cantidad de SOg que ha llegado al va 
lorador.
Esta valoraciôn se realiza de forma automâtica gracias a una 
célula fotoeléctrica que lleva incorporado el analizador, que abre o 
cierra el paso de disoluciôn de KIO^ al valorador segûn sea el color de 
la disoluciôn de almidôn allî présenté.
En nuestro caso no era necesario ningûn proceso de combustiôn 
de la muestra puesto que lo que teniamos era SOg. Debido a esto se in- 
trodujo una pequeHa modificaciôn en el sistema, consistente en conectar 
el tomamuestras que contenla la atmôsfera a analizar, por un lado al va 
lorador y por otro a un gas de arrastre, que fue oxigeno.
Los tomamuestras empleados fueron de los que se utilizan nor­
malmente en cromatografia de gases, y se llenaron con la atmôsfera co­
rrosiva a una presiôn de unos 550 mm de Kg, a través de una linea de va 
cio.
Debido a la imposibilidad de conectar los desecadores a la 1^ 
nea de vacio, se reprodujeron las diferentes atmôsferas en reactores de 
450 ml en los que se mezclaban 35 ml de disoluciôn de HgSO^ con 3.5 ml 
de disoluciôn de KgSgO^, de las diferentes concentraciones.
Los reactores constan de dos partes que se unen por un cono
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esmerilado, y la parte superior va provista de una llave sin grasa y 
una rôtula que permite la conexiôn a la linea de vacio.
En las distintas atmôsferas analizadas no se observô una va- 
riaciôn de la concentraciôn de SOg con el tiempo.
En latabla 4 se resumen las concentraciones de SOg obtenidas 
para los diferentes tipos de atmôsferas.
TABLA IV
Concentraciones de SOg de las i distintas■atmôsferas utilizadas
/M
[®°2] gas 
! %  v/v
0,18 0,68
0,12 0,45
0,06 0,22
0,03 0,11
0,01 5 0,05
3.6. SINTESIS DE POSIBLES PRODUCTOS DE CORROSION
Del ajuste de los primeros espectros Mossbauer de los produc 
tos de corrosiôn se obtuvieron unos parâmetros que no correspondian a 
ninguno de los compuestos de hierro cuyos espectros aparecian descritos 
en la bibliografia. Por ello se prepararon una serie de suifatos de 
Fe (II) y de Fe (III) y los llamados "herrumbres verdes", con ânimo de 
obtener sus respectives espectros Mossbauer.
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Asi mismo, se prepararon varios oxidos de hierro, que aunque
ya habian sido ampliamente estudiados nos podrian servir como patrones.
3.6.1. Sulfatos acidos de Fe (II)
Estos compuestos son sulfatos ferrosos que han sustituido
parte de sus moléculas de agua de hidrataciôn por âcido sulfûrico, y
fueron estudiados por Kenrich (88) quien los préparé mediante adiciôn 
de F e S O ^ 7 H^O sobre H^SO^. Variando las proporciones relativas de am 
bos se obtenian los diferentes sulfatos âcidos. En nuestro caso el mé- 
todo de sintesis ha sido el mismo.
En la tabla V se indican læ cantidades de H^SO^,FeSO^ . 7HgO 
utilizâdos para la sintesis de cada uno de los compuestos.
TABLA V
Cantidades de FeSO^ . 7 
de los sulfatos âcidos
HgO, HgSO^ y HgO 
de Fe (II)
empleadas para la preparaciôn
Compuesto gr FeSO^ . 7HgO ml HgSO^ ml HgO
FeSO^ . 3 HgSO^ 7. 5 460 -
FeSO^ .. HgSO^ 30 . 200 -
2 FeSO^ . HgSO^ HgO 85 200 -
Fe SO^ . HgO 60 120 80
Fe SO^ . 4 HgO 56 . 14 30
Por la disoluciôn de H^SO^ se borboteô nitrôgeno para despla 
zar el oxigeno disuelto y evitar la oxidaciôn del Fe(II). Al anadir el 
FeSO^, 7 HgO sobre el sulfûrico se formô un precipitado blanco y de a^
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pecto granulado, tanto mas granulado cuanto mayor era la relaciôn 
HgS04/FeS04. A las 24 I 
sobre plaça filtrante.
O^ O^. horas de su preparaciôn se filtrô el precipitado
Los compuestos asi obtenidos se guardaron en recipientes de 
vidrio herméticamente cerrados, ya que el acceso de aire a los mismos 
provocaba su transformaciôn.
Posteriormente se procediô a la identificaciôn de los com­
puestos preparados, y como los ûnicos datos de que se disponia era su 
composiciôn quimica se efectuô un anâlisis cuantitativo de sulfatos y 
de hierro. Para realizar estos anâlisis se disolvieron 250 mg de cada 
uno de los sulfatos âcidos en 100 ml de agua destilada. La pesada de 
estos sulfatos se realizô en pesasustancias sellados con grasa de va­
cio.
3.6.1.1. Determinaciôn de sulfatos
Inicialmente se intentô la valoraciôn con perclorato de ba- 
rio y torina como indicador (89), pero en pruebas realizadas con una 
disoluciôn de sulfato ferroso de concentraciôn conocida no se obtuvo 
una buena reproducibilidad en los resultados, fundamentaimente debida 
a no observarse un punto de viraje claro. Por ello el método fue dese 
chado.
El método que se utilizô fue una valoraciôn con Pb(NO^)g en 
medio acuo-acetônico utilizândose ditizona como indicador (90). Debido 
a la posible interferencia de los cationes de hierro fue preciso pa- 
sar la disoluciôn de sulfatos a través de una columna de intercambio 
iônico. La résina utilizada en nuestro caso fue de nûmero I de la ca­
sa Merck para cationes fuertemente âcidos. Por la résina se pasaron 
alicuotas de 20 ml de la disoluciôn inicial de sulfatos que se lleva-
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ron a 50 ml con las a'guas de lavado de la résina. De esta ûltima diso
luciôn se tomaron muestras de 5 ml y se valoraron con Pb(NO )
-35.10 M, obteniendose una buena reproducibilidad de los resultados.
3.6.1.2. Determinaciôn de hierro
El hierro, se determinô por espectrometria de absorciôn atô 
mica, utilizando un espectrômetro Perkin-Elmer modelo 360. Las condi­
ciones de trabajo seleccionadas fueron;
- longitud de onda: 248.3 nm
- rendija: 0.2 nm
- iSmpara de c&todo hueco para el hierro
- llama: aire-acetileno con flujo de aire doble que de acetileno. 
ppm •
15
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15
10
s
100 115 150 ns 100 115 250 27} 30015 50
Absorbancias
Figura 10.- Recta de calibrado para el anâlisis de Fe por ab­
sorciôn atômica.
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Los estândares empleados para obtener la curva de calibrado 
(figura 10) se prepararon por diluciôn de una disoluciôn patron, sumi- 
nistrada por la casa Perkin-Elmer, que contenla 1000 p.p.m. Se prepara­
ron estandares con 25, 20, 10, 5, 2.5 y 1.25 p.p.m.
Para la medida de las muestras fue necesario diluir la disolu 
ciôn inicial, que contenla 250 mg de sulfato âcido en 100 ml de agua.Se 
hicieron diluciones 1 :20, 1:40 y 1:100.
En la tabla VI se han resumido los resultados de los anâlisis 
de hierro y sulfatos asi como la relaciôn moles de SO^^ /moles de Fe pa 
ra cada uno de los compuestos estudiados y las formulas propuestas por 
Kenrich para cada uno de ellos.
TABLA VI
Resultados de los anâlisis de hierro y sulfatos en los sulfatos âcidos 
de Fe (II)
2-
mg. SO^ mg. Fe
2-
moles SO^ /moles Fe
Formula propuesta 
por Kenrich
162 24 3.94 Fe SO^ , 
4 . 3HgS0^
152 43 2.04 Fe SO. . 4 HgSO^
1 32 49 1 .57 2 FeSO^ . HgSO^.HgO
125 74 0.98 FeSO, .4 HgO
143 81 1 .03 FeSO^ ,. 4 4 H^O
Una vez identificados los compuestos, se procediô a la obten- 
ciôn de sus espectros Mossbauer.
3.6.1.3. Espectros Mosbauer de los sulfatos âcidos
Estos espectros se obtuvieron en la modalidad de transmisiôn
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Para ello las muestras se introdujeron en portamuestras de teflon en 
vez de los convencionales de plexiglas, ya que los compuestos atacaban 
a este ultimo. La utilizaciôn de los portamuestras de teflon tenian el 
inconveniente de que el cierre de los mismos no era totalmente herméti 
co y por lo tanto habia acceso de aire a las muestras.
Los sulfatos âcidos son compuestos higroscôpicos, y la expo- 
siciôn de los mismos al aire, afin en cortos espacios de tiempo (dos o 
très horas) se traduce en incrementos de peso sustanciales, de las mue£ 
tras.
Todo ello nos indujo a realizar un estudio de la variaciôn 
de peso de las distintas muestras intentando correlacionarla con la mo 
dificaciôn de los espectros.
.- FeSO^,. 3 HgSO^: Este compuesto, cuando no habia estado en 
contacte con el aire, presentaba un espectro Mossbauer con un ûnico do 
blete de parâmetros:
-1
A = 2.88 + 0,02 mm.S 
A _1
s = 1.26 + 0,02 mm.s
Cuando habia un pequeHo acceso de aire a la muestra, estan- 
do esta dentro del portamuestras, se observaba un paulatino aumento de 
peso, al mismo tiempo que en el espectro Mossbauer aparecia un segundo 
doblete,cuya intensidad aumentaba a expensas del inicial, y cuyos pa­
râmetros eran:
-1
A = 1.48 + 0,02 mm.s
B - 1
« = 1.29 + 0,02 mm.s
La muestra continuaba ganando peso, y el doblete inicial lie 
gaba a desaparecer, apareciendo en su lugar otro, que aumentaba con el
I
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tiempo a la vez que disminuia el de 4=1.48 mm.s \  de modo que al fi­
nal quedaba como ûnico doblete. Sus paramètres eran:
- 1
4= 2.69 + 0.04 mm.s 
^ 6= 1.23 + 0.04 mm.s ^
Al intentar correlacionar esta variaciôn de les espectros con 
la ganancia de peso.se comprobô que a partir del 12.5% de ganancia y 
hasta el 31.4% en el espectro Mossbauer aparecian dos doble tes. Mien- 
tras que a partir de una ganancia de peso del 42% se obtenîa el espec­
tro final, con ûnico doblete.
.- FeSO^, HgSO^: Este compuesto cuyo espectro inicial consta 
ba de dos dobletes de paramétrés :
- 1
3
6- 1.27 + 0.02 mm.s
4= 2.87 + 0.02 mm.s
- 1
- 1
4- 1.47 + 0.02 mm.s
B -14= 1.31 + 0.02 mm.s
Al entrar en contacto con el aire, aumentaba de peso, y se 
transformaba de forma anâloga a como lo hacia el FeSO^ . 38^80^, es de 
cir disminuyendo la intensidad del doblete de mayor 4 hasta desapare- 
cer, y apareciendo posteriormente el doblete de paramétrés :
4= 2.71 + 0.03 mm.s ^
^ 4= 1.26 0.03 mm.s ^
que aumentaba progresivamente de intensidad hasta quedar como ûnico do 
blete en el estado final.
La correlaciôn de la ganancia de peso con les espectros nos
-64-
indica que hasta el 10% de ganancia aparecen los dos dobletes inicia- 
les, entre el 10 y el 26% de ganancia se obtiene el espectro interme- 
dio también con dos dobletes, y por encima del 26% aparece el espec­
tro final, con un ûnico doblete.
.- 2 FeSO^ . HgSO^ . HgO: Cuando se obtiene el espectro del 
compuesto recien preparado, de modo que su contacto con el aire ha si- 
do prâcticamente nulo, se observa la presencia de dos dobletes con;
_1
â = 2.69 + 0.03 mm.s
« - 1 .26 + 0.03 mm.s ^
-1
A = 1.46 + 0.02 mm.s
B -1
« = 1.31 +0.02 mm.S
La evoluciôn del espectro en este compuesto, es anâloga a
los mencionados anteriormente, llegândose al mismo estado final.
Por lo que se refiere a la variaciôn de peso, se observa la 
presencia de los dos dobletes iniciales hasta que la ganancia de peso 
es del 30%, obteniéndose a partir de entonces el espectro final.
FeSO^ . HgO: Este compuesto présenta un ûnico doblete cu-
yos paramétrés
A = 2.68 ^ 0.03 mm.s ^
^ * = 1.25 + 0.03 mm.s ^
coinciden Con los del compuesto que se obtiene como producto final en 
todos los sulfatos âcidos antes mencionados.
Ademâs en este compuesto no se observa una ganancia de peso 
apreciable.
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.- FeSO^ . 4 HgO: Este compuesto se comprobô que tenia unos 
paramètres Mossbauer que coincidian con los de la bibliografia, y que 
ademâs no sufria una ganancia de peso apreciable.
De todo lo anteriormente expuesto, podemos deducir que los
sulfatos âcidos de Fe (II) son compuestos muy higroscôpicos que en con
tacto con el aire, aumentan de peso por absorciôn de agua y se trans-
2+
forman en otros compuestos con el Fe en un entorno quimico diferen- 
te al de partida.
Si comparâmes los parâmetros Mossbauer de todos los sulfa­
tos estudiados, observamos que todos ellos se transforman, por efecto 
de la humedad del aire en FeSO^ . H^O. Esta transformaciôn se realiza 
pasando por una serie de sulfatos intermedios que poseen relaciones 
SO^^ /Fe cada vez mâs bajas. En la tabla VII se ban resumido los para 
metros Mossbauer de los diferentes sulfatos ferrosos, y en las figuras 
11 y 12 se presentan los espectros del FeSO^ . SH^SO^ en diferentes 
momentos de su transformaciôn, que segûn sus parâmetros Mossbauer de- 
be corresponder a la secuencia:
FeSO^ . 3HgS0^ -* FeSO^ . H^SO^ -► 2FeS0^ . H^SO^ . H^O -* FeSO^ .H^ O
Los restantes compuestos siguen esta misma secuencia, pero 
comenzândola en alguna de las fases intermedias.
Por otra parte se observô que al someter una muestra de 
FeSO^ . HgO a una atmôsfera de elevada humedad relativa, 98%, se trans 
forma en FeSO^ . VH^O. Por lo tanto para altas humedades la secuencia 
anterior se podria compléter con:
FeSO^ . HgO -► FeSO^ . yH^O
■1mm.s
' , ' I Ht,
mm.s
Figura 11.- Espectros MSssbauer del FeS0^,3 H^SO^. Izda, inicial. Dcha. a las 24 horas (ga­
nancia de peso del 12.5%).
\
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I
I ' m
mm.s m m .s
Figura 12.- Espectros Mossbauer del FeSO^.3 Izda, a los tres dias (ganancia de peso
del 30.5%). Dcha, a los cuatro dias (ganancia de peso del 42%).
I
■
I
TABLA VII
Parâmetros Mossbauer de los sulfatos ferrosos
Compuesto T (°K) i(mm s b ":(mm s  ^) Referenda
FeSO^ . 3HgS0^ 298 2.88 + 0.Q2 1 .26 + 0.02 este trabajo
FeSO^ . HgSO^ 298
2.88 + 0.02 
1.47 + 0.02
1.27 + 0.02 
1.31 + 0.02
SFeSOjHgSO^.HgO 298
1.46 + 0.02 1.31 + 0.02
2.69 + 0.02 1 .26 + 0.02
FeSO^ . HgO 298 2.68 + 0.02 1 .25 + 0.02
298 2.688 1 .258 (91 )
FeSO^ . 4 H ^ 0 298 3.1 .• (92)
FeSO^ . 7HgO 298 3.204 1 .26 (93)
* los desplazamientos isoméricos estân referidos a Fe metâlicos.
fG\
GO
I
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3.6.2. Sulfatos bâsicos de Fe(IIl)
Tal como se ha expuesto anteriormente, en diferentes estudios 
de corrosion atmosférica del hierro se intuye la presencia de algùn 
sulfato bâsico entre los productos de corrosion.
En la bibliografia hay estudiados varies sulfatos bâsicos 
(94-99), tres de los cuales han sido preparados por nosotros con obje- 
to de obtener sus espectros Mossbauer y tratar de identificar alguno 
de los productos de corrosiôn.
A continuaciôn se describen los métodos de preparaciôn e iden 
tificaciôn de dichos sulfatos bâsicos, asi como sus espectros Mossbauer. 
Los parâmetros Mossbauer de estos sulfatos férricos se encuentran resu 
midos en la tabla X.
3.6.2.1. Fe^(SO^)g(OH)^ . 2H^0
Este compuesto, inicialmente estudiado por Ponsj ak y Merwin 
(94), se puede obtener por descomposiciôn térmica del sulfato férrico 
de acuerdo con la ecuaciôn:
3Feg (SO,)] + 14 HgO ^  2 Fe (SO^ )^  (OH)^  . 2 H ^ Q  + 5
La sintesis se efectuô calentando a 150 °C, en un tubo pirex cerrado, y 
durante 24 horas una disoluciôn acuosa de ^®2(^4^3 compuesto formado,
de color amarillo claro, se sépara por filtraciôn, se lava con etanol y se seca al 
aire.
El compuesto se identificô por difracciôn de rayos X. La radiaciôn utili^  
zada fue la Ka^  del cobalto con filtro de hierro. En la tabla VIII se puede ccmpro- 
bar la coincidencia de los espaciados obtenidos con los valores dados
—7 0“
Difractograma de Rayos
TABLA VIII 
X del Fe^ (SO^)g (OH)^ 2 HgO
Linea 2 0 "^observada
d  ^referenda
1 J7.25 5.95 6.00
2 1 8.20 5.65 5.70
3 20.29 5.08 5.15
4 28.20 3.66 3.69
5 29.38 3.52 3.54
6 33.23 3.13 3.10
7 33.75 3.06 3.00
8 34.75 2.89 2.84
9 36.82 2.51 2.56
10 41.13 2.30 2.27
11 46.50 1 .94 1 .99
12 53.60 1 .98 1.935
13 55.18 1 .93 1.890
14 56.55 1 .88 1 .840
15 58.22 1 .84 1 .780
16 58.40 1 .83 1.745
17 66.50 1.63 1.631
18 70.90 1 .589 1.595
19 71.10 1 .575 1.570
20 73.28 1 .539 1.545
21 73.50 1 .494 1 .503
- 71-
1mm.s
Figura 13.- Espectro Mossbauer del Fe^(SO^)OH)^.2 H^O
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en la bibliografia (95) que hemos considerado como de referenda.
Una vez identificado el compuesto, se obtuvo su espectro Mbs^ 
bauer. Dicho espectro, consta de un ûnico doblete, (figura 13), cuyos 
parâmetros son:,
4= 0.97 + 0.04 mm.s ^
S =  0.46 + 0.04 mm.s
La existencia de un ûnico doblete nos indica que todas las po 
siciones de hierro son équivalentes, y ademâs no existe ninguna impure 
za de Fe en dicho compuesto.
Por otra parte, de los valores de los parâmetros Mbssbauer se 
deduce que todo el hierro esta como Fe^^ y se puede suponer un nûmero 
de coordinaciôn de 6.
3.6.2.2. 6Feg(S0^)^ . Fe^O^ . nH^O
Este sulfato se préparé, segûn Walter-Levy y Quemeneur (96), 
afiadiendo 125 ml de acetona (RIEDEL) a 25 ml de una disoluciôn de
Fe^SO^ al 50%. A los cinco dias de efectuada la mezcla de ambas disolu
ciones, aparece un voluminoso precipitado de color amarillo claro.
Una vez filtrado, se lava el precipitado con acetona, y se de 
ja secar al aire hasta peso constante. El compuesto asi preparado, se 
identifica por difracciôn de rayos X utilizando una lâmpara de Co con 
filtro de Fe. En la tabla IX se resumen los datos del difractograma jun
to con los dados en la bibliografia.
En el espectro Mbssbauer obtenido a temperatura ambiente en la 
modalidad de transmisiôn, aparecen dos dobletes (figura 14) cuyos pa­
râmetros son:
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TABLA IX
Difractrograma de RX del 6 FGg (SO^)y FegOy n H^O
Linea *^observada ^referenda I observada
1 18.0 18.30 m . i
2 9.01 9.05 m . i
3 6.85 6.86 s. i
4 5.98 6.02 s . i
5 5.52 5.53 m . i
6 5.34 5.37 s. i
7 4.69 4.71 s. i
8 4.37 4.37 d
9 4.13 4.14 d
10 4.01 4.03
s. i
11 3.55 3.56 m . i
12 3.51 3.52 m . i
13 3.44 3.44 d
14 3.12 3.12 d
15 3.08 3.08 d
T* • m.i = muy intensa; s.i = semi-intensa; d = débil
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-1
4 = 0.77 + 0.01 mm.s 
A - 1
« = 0.46 + 0.01 mm.s
- 1
4 = 0.39 + 0.01 mm.s
'b -1
« = 0.46 + 0.01 mm.s
La apariciôn de dos dobletes indica la existencia de âtomos 
de hierro en dos entornos quimico's diferentes. Esto podria ser debido 
a la presencia de alguna impureza; pero en el difractograma de rayos X 
(97) aparecian exclusivamente las lineas correspondientes al 6 Fe^ (SO^ )^ .
. Fe^ Og . nHgO lo que descartaba la existencia de impurezas. Ademâs, ninguno de los 
dos dobletes coincidian con el del sulfato férrico de partida, como se 
comprobô al obtener su espectro que ténia un ûnico doblete con parâme­
tros:
-1
A = 0.354 + 0.004 mm.s
-1
« = 0.513 + 0.004 mm.s
For lo tanto, se llegô a la conclusiôn de que en el 6Fe2(S0^)g.
Fe 0 . nH 0 existian dos posiciones de hierro diferentes, pero ambas
3+
correspondientes a Fe y posiblemente con un nûmero de coordinaciôn de 
6.
3.6.2.3. Fe^(0H)^QS0^ j
Este compuesto se intentô preparar (99) calentando a 98 °C y 
durante 21 horas, una disoluciôn 0.09 M de ^ 0.013 M de NaOH. i
El precipitado obtenido, deberia ser Fe^(OH)^^ SO^ con una pequeha im­
pureza de Fe^(S0^)2 (OH)^ . 2HgO. '
El espectro Mossbauer del compuesto preparado mostraba un do 
blete cuyos parâmetros coincidian con los del Feg(SO^)g(OH)^ PHgO, lo
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Figura 14.- Espectro Mossbauer del 6 Fe^CSO^)^.Fe^O^.nH^O
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que demostraba la invalidez del método de sintesis.
Por otra parte, Arden (98) establece que si se aflade NaOH a 
una disoluciôn de Feg(SO^)^ se obtiene una disoluciôn inestable con 
gran concentraciôn de iones bâsicos de la cual se obtiene un précipita 
do cuya composiciôn depende de la relaciôn NaOH/Fe, concretamente para 
disoluciones con relaciones NaOH/Fe entre 0.5 y 2.5 el precipitado 
que se forma es de Fe^(OH)^ ^  50^, y el pH correspondiente es de 3.
Esta posibilidad de sintesis se verifiçô de la siguiente ma- 
nera: a una disoluciôn 0.05 M de se afiadiô gota a gota una ;
disoluciôn diluida de NaOH. Mediante un pHmetro se siguiô la variaciôn ; 
de pH, desde el valor inicial de 2.1 hasta que se alcanzô un pH = 3, 
momento en el cual se interrumpiô la adiciôn de NaOH. El precipitado 
obtenido una vez filtrado y lavado con etanol se secô en la estufa.
El espectro Mossbauer de este compuesto a temperatura ambien 
te (figura 15) muestra un ûnico doblete de parâmetros: !
i = 0.71 + 0.03 mm.s  ^
-1
«= 0.40 + 0.03 mm.s
I
que no coincidiam con ninguno de los sulfatos anteriores y si con los 
del producto de corrosiôn que se trataba de identificar.
En el espectro obtenido a la temperatura de nitrôgeno liqui­
de aparece también un ûnico doblete de parâmetros ligeramente diferen­
tes :
- 1
4= 1.002 + 0.03 mm.s
—  ^
4 = 0.31 + 0.01 mm.s
La identificaciôn del compuesto formado se intentô por difra
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1
m m . 5
Figura 15.- Espectro MSssbauer del Fe^(OH).^^SO^
TABLA X
• Parâmetros Mossbauer de los sulfatos férricos
Compuesto T(°K) / —1 \ A(mm s ) * / —1 . 6 (mm s ) Referencia
Fe^(SO^)g (OH)g . ZHgO 298 0.973+0.004 0.462+0.004 este trabajo
6 Feg(SO^)^ . FSgOj . 4HgO 298 0.77 + 0.01 
0.39 + 0.01
0.46 + 0.01 
0.46 + 0.01 "
Fe^(SO^) (OH)^Q 298 0.71 + 0.03 0.40 + 0.03 "
77 1.002+ 0.03 0.31 + 0.01
Fe^(SO^)g acuoso 298 0.354+0.004 0.513+0.004 " 'vj
œI
los valores de los desplazamientos isoméricos estân referidos a Fe metâlico
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ciôn de rayos X. La lâmpara y filtres utilizados fueron la misma utili_ 
zada con los anteriores sulfatos. En el difractograma no aparecia nin 
guna linea, lo que nos indicaba que el tamaRo de particule de la mues 
tra debia ser muy pequeRo. Por lo tanto para la identificaciôn del corn 
puesto fue necesario realizar anâlisis de sulfatos y de Fe para calcu 
lar su proporciôn relativa.
Para efectuar dichos anâlisis, se disolviô una muestra de 
250 mg del sulfato en âcido clorhidrico concentrado y se llevô a 500 
ml con agua destilada. De la disoluciôn resulteinte, se analizaron los 
sulfatos y el hierro mediante los métodos descritos en los apartados 
3.6.1.1 y 3.6.1.2. Para el anâlisis de hierro fue necesario diluir la 
disoluciôn inicial; las disoluciones que se hicieron fueron 1:40 y 
1 :50.
Los resultados de los anâlisis, referidos a los 250 mg de 
muestra son:
92 mg de Fe 
37.25 mg de SO^
que dan una relaciôn Fe/SO^^ de 4.2, siendo cuatro la que correspon­
de a la fôrmula empirica.
3.6.3. Herrumbres vendes
Las herrumbres verdes,traduciôn literal del término "green 
rusts", son los precipitados verdes,que se forman como productos in­
termedios en la oxidaciôn del FeCOH)^ a Y - FeOOH (100-114). Como este 
oxido de hierro se encuentra, generalmente, entre los productos de co 
rrosiôn del hierro, pareceria lôgico pensar que las herrumbres verdes 
intervinieran en las primeras etapas de la corrosiôn, como de hecho se 
han encontrado en muchos casos (115-117).
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El método general de preparaciôn de estas herrumbres ver 
des, consiste en oxidar parcialmente un precipitado de FefOHÏg. Pa 
ra obtener el Fe(OH)g se afiade un alcali a una disoluciôn de una 
sal ferrosa, teniendo la precauciôn de trabajar en ausencia de ox£ 
geno. La utilizaciôn de diferentes sales ferrosas en la prepara­
ciôn del Fe (OH)^ conduce a la obtenciôn de herrumbres verdes dife 
rente; asi, con una disoluciôn de cloruro ferroso se forma la he- 
rrumbre verde I mientras que con una de sulfato ferroso se forma 
la herrumbre verde II.
3.6.3.1. Preparaciôn
Para sintetizar las herrumbres verdes ly ll, se prepara- 
ron disoluciones de FeClg 0.4 M, de FeSO^ . 7 H^O 0.4 M y de KOH 
1 M. Por cada una de las disoluciones se borboteô nitrôgeno, con 
objeto de desplazar el oxigeno disuelto y evitar asi la oxidaciôn 
del Fe^^.
Posteriormente, se afladieron 50 ml de la disoluciôn de 
KOH a 200 ml de cada una de las disoluciones ferrosas con lo cual 
se obtuvieron sendos precipitados de Fe(OH)g que se transformaron 
en las correspondientes herrumbres verdes al dejar destapados los 
reactores donde se habian efectuado las mezclas, durante cinco mi­
nutes.
Los precipitados résultantes de color verde oscuro, se
filtraron y lavaron varias veces con agua destilada. Estas opera-
ciones se llevaron a cabo en la atmôsfera de nitrôgeno y con agua
desoxigenada para evitar la oxidaciôn del precipitado a YFeOOH. El
lavado de los precipitados resultô ser de gran importancia ya que
la disoluciôn de Fe^^ inicial quedaba ocluida en los mismos, y se
2+ 3+
obtenian resultados errôneos tanto en la relaciôn Fe /Fe como 
en el espectro Mossbauer.
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3.6.3.2. Identificaciôn
Puesto que se conocian (100) los difractogramas de las herrum 
bres verdes se intentô su identificaciôn por difracciôn de rayos X . Se 
utilizô una lâmpara de cobre con un filtro de niquel, y se envolviô la 
pelicula en papel de aluminio para disminuir la fluorescencia.
Los capilares en que se introdujeron las muestras se sellaron 
por ambos extremos con ARALDIT para evitar la oxidaciôn. Las operacio- 
nes de llenado y cierre de los capilares se llevaron a cabo en una caja 
seca con atmôsfera de nitrôgeno.
En la tabla XI se pone de manifiesto la concordancia entre 
los valores de los espaciados observados por nosotros y los indicados 
en la bibliografia.
3.5.2.3. Espectros Mbssbauer
I
Se han obtenido los espectros de los herrumbres verdes antes 
y después de lavar los precipitados, obteniéndose grandes diferencias 
entre uno y otro caso.
Para obtener los espectros se introdujeron las muestras en 
portamuestras de plexiglass que cerraban herméticamente. Una vez llenos, 
los portamuestras se sellaron con grasa de vacio y cinta adhesiva con 
objeto de evitar el acceso de aire a las muestras.
I En el caso de la herrumbre verde I, el espectro del compues­
to sin lavar (figura 17-a) constaba de varios picos correspondientes a
dos especies de Fe(II) y a una especie de Fe(III). A partir de las âreas
de los picos se pudo determinar la relaciôn Fe(II)/Fe(III) que resultô
«■ i
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TABLA XI
Difragtogramas de las herrumbres verdes I y II
Compuesto "^observada ^referencia I*observada
7,899 8.020 m.i
3.968 4.012 i
2.694 2.701 s. i
H.V.I 2.386 2.408 s.i
2.033 2.037 d
1.600 1 .598 s .d
1 .578 1.567 s .d
10.848 10.920 m.i
5.488 5.480 i
3.700 3.650 i
2.755 2.747 m
2.656 2.660 S.i
H.V.II 2.462 2.459 s.i
2.238 2.195 s.i
1 .951 1 .938 s.i
1.683 1 .712 =d
1 .583 1 .587
d
1 .530 1 .525 d
I*' : m.i = muy intensa; i = intensa; s.i = semi-intensa; m = intensidad
media; d = débil.
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ser 17. Este valor, muy superior a los que aparecen en la bibliografia 
(104-108), podria ser debido a la presencia de la soluciôn ferrosa ini­
cial en el precipitado; debido a esto se lavd varias veces el précipita 
do y se obtuvo un nuevo espectro Mbssbauer. En dicho espectro (figura 
17-b) ya no aparecia mâs que una especie de Fe(II) y la de Fe(lII), y 
la relaciôn Fe(II)/Fe(III) que se calculô a partir de las correspondien 
tes âreas era de 2.6yvalor que si coincidia con la bibliografia.
La herrumbre verde II se comportaba de modo anâlogo a la he­
rrumbre verde I, obteniéndose una relaciôr Fe (II)/Fe (III) de 4.5 pa­
ra el compuesto sin lavar (figura 18-a) y de 2.4 para el compuesto la­
vado (figura 18-b).
En la tabla XII se han resumido los parâmetros Mbssbauer de 
os diferentes compuestos asi como sus correspondientes relaciones 
Fe(II)/Fe(III), obtenidas a partir de los espectros Mbssbauer.
De los parâmetros Mbssbauer se puede deducir que los compues^ 
tos de Fe (II) que aparecen en las herrumbres verdes que no han sido 
lavadas y desaparecen con el lavado, corresponden al cloruro y sulfato 
ferrosos a partir de los cuales se sintetizaron las herrumbres verdes.
Por otra parte, de acuerdo con los parâmetros de los "green 
rusts" lavados se puede suponer que las especies de Fe(II) poseen un 
nûmero de coordinaciôn 6, en ambos casos, mientras que las de Fe(III) 
podrian tener coordinaciôn 4 ô 6.
3.6.2.4. Determinaciôn de la relaciôn Fe (II)/Fe (III)
Aunque la relaciôn Fe(II)/Fe (III) en las herrumbres verdes
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■1
a) Sin lavar
rrim.s
b) Lavado
Figura 16.- Espectros MSssbauer de la Herrumbre Verde I.
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1mm.s
a) Sin lavar
m m .s
b) Lavado
Figura 1?.- Espectros Mossbauer de la Herrumbre Verde II.
TABLA XII
Parâmetros Mossbauer de las herrumbres verdes
Lavado Sin lavar
i  (mm.s ^) «(mm.s ^)' Fe(II/Fe(III) â(mm.s «(mm.s ^' Fe(n)/Fe(III)
2.23 + 0.02 1.27 + 0.02 2.20 + 0.02 1 .27+0.02
H.V.I 2.6 +0.4 1 .26 + 0.02 1 .21+0.02 17+ 0.3
- 0.44 + 0.03 - 0.40+0.03
_1
i ( mm. s ) «(mm.s”  ^) Fe(II)/Fe(III) «(mm.s «(mm.s ^) Fe(II)/Fe(III)
2.40 + 0.03 1.18 + 0.03 3.16 + 0.02 1.31+0.02
H.V.II 2.4 + 0.4 2.43 + 0.03 1 .20+0.02 4.3 + 0.3
0.42 + 0.03 0.40 + 0.03 0.46 + 0.03 0.43+0.02
I
03
ON
I
-87-
se puede calculer a partir de la relaciôn de âreas de los picos del co 
rrespondiente espectro Mossbauer, se ha determinado dicha relaciôn me­
diante anâlisis volumétrico, con objeto de comprobar los resultados ob 
tenidos.
Para efectuar dicho anâlisis se disolviô la muestra de herrum 
bre verde en una disoluciôn de H^SO^ 1:10 por la que se habia borbotea- 
do nitrôgeno. De esta disoluciôn se valorô el Fe(II) con KMnO^ en medio
H^PO^ segûn la relaciôn:
4 h '*' + MnO^ + Fe^^ — * Fe^"^ + Mn^"^ + 2H^0
El Fe^^ se determinô por diferencia una vez conocido el hie­
rro total. Para determinar este hierro total se reduce todo el Fe(III) 
a Fe (II) y se valora con MnO^ . La reducciôn del hierro se hace ana- 
diendo, en caliente y en medio clorhidrico, una disoluciôn de SnCl^ has 
ta que desaparece el color amarillo de la disoluciôn de Fe. Sobre la di 
soluciôn, ya incolora y Pria, se afiade gota a gota otra sobresaturada 
de HgClg, cuya finalidad es éliminai el posible exceso de Sn^^. Cuando to 
do el exceso de Sn^^ se ha oxidado, aparece una turbidez blanca, y a 
continuaciôn se afiade H^PO^ y disoluciôn de Zimmermann para evitar la 
posible oxidaciôn del hierro; la disoluciôn résultante se valora con 
permanganate.
La disoluciôn Zimmerman se preparô afiadiendo 40 ml de H^SO^ 
y 40 ml de H^PO^ concentrado sobre 120 ml de agua destilada. La adi­
ciôn se hace lentamente y dejando enfriar. Por otro lado se disuelven 
20 gr de MnSO^ . H^O, en 100 ml de agua destilada, y esta disoluciôn 
se afiade sobre la anterior con lo cual se obtiene la disoluciôn Zimmer 
man.
2+ 3+
Las relaciones Fe /Fe obtenidas segûn este método, para las 
herrumbres verdes adecuadamente lavadas son:
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para la herrumbre verde I: 3.0 + 0.2
para la herrumbre verde II: 2.3 + 0.4
Valores que concuerdan con los que aparecen en la blbliografia
(100, 103, 104,, 108) y con los obtenidos a partir de los espectros Mbs£
bauer.
3.6.4. Oxidos y oxihidrôxidos de hierro
Se ban preparado una serie de oxidos de hierro que podrlan 
aparecer como productos de corrosion, con objeto de utilizarlos como 
patrones en los espectros Mossbauer. Los compuestos preparados han si- 
do: o-FeOOH, g-FeOOH y -FeOOM, o-Fe^O^.
El a-FeOOH se obtuvo (118) por precipitaciôn con amoniaco,
de una disoluciôn 1 M de nitrato ferrico, seguida de una resuspensiôn 
del precipitado en una disoluciôn de KOH. For esta suspension se borbo 
tea finalmente, vapor de agua durante 2 horas, resultando un précipita 
do de a  -FeOOH.
A partir delo -FeOOH se preparô el a-FOgO^, mediante calenta 
miento a vacio.
El B-FeOOH se sintetizô (119) calentando a 80 °C una disolu­
ciôn de cloruro férrico 0.2 N; el precipitado résultante, una vez lava 
do con una disoluciôn de amoniaco y secado a 110 °C, es el pFeOOH.
La preparaciôn de y-FeOOH (118) se realizô mediante oxidaciôn 
con NaNOg, del Fe(OH)g precipitado de una disoluciôn de cloruro ferro- 
50 por acciôn de la hexametilentetramina. Puesto que no disponiamos de 
este ultimo compuesto, fue precise prepararlo mezclanco 473 ml de for- 
maldehido al 40% con 272 ml de amoniaco al 25%.
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Asî mismo se intenté la preparaciôn de magnetita, pero con 
ninguno de los diferentes métodos empleados (118,120-122) se logrô ob- 
tener magnetita totalmente estequiométrica.
La identificaciôn de todos los compuestos preparados se hizo 
por comparaciôn de sus paramètres Mossbauer con los datos de la biblio- 
grafia que se hallan resumidos en la tabla 3 (apartado 2.2.4.).
Reactivos utilizados
Todos los reactivos utilizados pertenecen al tipo "para anàli^  
sis" y son de las casas:
RIEDEL: H^SO^; H^PO^; FeSO^.VHgO; BaClO^; HCHO; Pb(NO^)g: HCl;
NaOH; KOH; NH^OH; acetona, benceno, etanol.
U.C.B.: Feg(SO^)^; HnSO^.H^O; FeClg.4HgO; HgClg ; SnClg.2HgO;
KMnO^: FeCl^; Fe(NO^)^.9HgO.
L.A.l.: KgSgO^.
CARLO ERBA: NaNOg; torina
FEROSA: ditizona.
IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1. EVOLUCION DEL ASPECTO DE LAS MUESTRAS
En las muestras, de hierro, inicialmente brillantes,aparecian, 
al poco tiempo de introducirlas en la atmôsfera corrosiva, unas manchas 
de color gris oscuro que se extendian progresivamente hasta cubrir toda 
su superficie. Posteriormente, van apareciendo manchas aisladas de co­
lor pardo rojizo que acaban cubriendo toda la superficie de la muestra, 
de modo que en el estado final se tiene el disco de hierro cubierto por 
una capa de productos de corrosion de color marron que es mas o menos 
gruesa y adhérente dependiendo de las caracteristicas de la atmôsfera.
Cuanto mayor es la humedad relativa de la atmôsfera la capa 
de productos de corrosion es mayor, y las manchas rojizas aparecen an­
tes. Por otra parte, para una misma humedad y diferentes concentraciones 
de SOg cuanto menor sea esta ultima la apariciôn de las manchas rojizas 
es mas râpida y la capa de corrosion es menor, lo que coincide con las 
observaciones de Evans (8).
4.2. ANALISIS MOSSBAUER DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION
Los productos de corrosion se analizaron inmediatamente des- 
pués de sacar las muestras de la atmôsfera corrosiva, donde habia perma 
necido diferentes periodos de tiempo (5, 15, 30, 60, 90 y en algûn caso 
hasta 185 dias).
El anâlisis Mossbauer se intenté, inicialmente, en la modali- 
dad de reflexion, detectando electrones de conversiôn y rayos X, con 
objeto de analizar los productos formados a diferentes espesores de mues 
tra. Para obtener dichos espectros no es necesario someter la muestra 
corroida a ningûn tipo de tratamiento. La muestra, tal como se sacaba 
de la atmôsfera, se introducia en el interior del contador de electro­
nes de conversiôn o se adosaba a la ventana del contador de rayos X, se
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gûn se quisieran detectar unos u otros.
Pero los espectros de reflexion, por rayos X, no dieron, en 
ningûn caso resultados de interés puesto que para periodos de corro­
sion cortos, hasta 15 6 30 dias, al ser muy delgada la capa de produc­
tos de corrosion', se analizaba también el hierro metâlico de la mues­
tra, apareciendo este ultimo como principal constituyente del espectro 
Mossbauer, y para tiempos de corrosion mayores tampoco presentaba ven- 
tajas ya que en estas condiciones si bien ya no aparecia el hierro me­
tâlico en el espectro, habia un ûnico producto de corrosion y los es­
pectros hechos en la modalidad de transmisiôn y de reflexion proporcio 
naban la misma informaciôn.
En la figura 18 se ha representado el espectro Mossbauer,de­
tectando rayos X, de una muestra que ha permanecido durante 5 dias en 
una atmôsfera con una concentraciôn de SOg del 0,22% y una humedad del 
91%. En dicho espectro aparece un sextete de gran intensidad correspon 
diente al hierro metâlico de la muestra, y un doblete central de poca 
intensidad que corresponde a productos de corrosiôn del que no se pue- 
de sacar casi informaciôn.
Todo esto nos llevô a descartar la modalidad de refiexiôn, y 
utilizer la de transmisiôn. Para ello es necesario separar los produc­
tos de corrosiôn de la muestra nada mâs sacarla de la atmôsfera corro 
siva. La separaciôn de estos productos se realizô mediante raspado te- 
niendo cuidado de extraer la totalidad de los mismos y al mismo tiempo 
no llevarse el hierro metâlico. Los raspados obtenidos se depositaron 
en portamuestras de plexiglas o sobre cinta adhesiva, y se obtuvieron 
los correspondientes espectros.
En dichos espectros se observa la apariciôn de varias espe-
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Figura 18.- Espectro MOssbauer, detectando rayos X, 
de una muestra corroida.
TABLA XIII
Parâmetros Mossbauer de los diferentes productos de corrosiôn
, / -1,
é i (mm.s~^ ) Identificaciôn
Posiciôn 1 1.84 + 0.05 1.22 + 0.05 sin identificar
Posiciôn 2 2.88 + 0.03 1 .22 + 0\03 Peso. . 3 H.SO.
4 2 4
Posiciôn 3 2.74 + 0.05 1 .21 + 0.05 Peso. . H-04 2
Posiciôn 4 3.07 + 0.04 1.27 + 0.04 Peso. . 4 H.O
4 2
Posiciôn 5 0.68 + 0.04 0.38 + 0.04 ^=4(0")lO=°4
Posiciôn 6 0.55 + 0.03 0.35 + 0.03 y-FeOOH
I
\ ow
I
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cies de Fe(II) y Fe(III), correspondientes a sulfatos y oxidos de hie­
rro, cuyas proporciones relatives varian con el tiempo y caracteristi­
cas de la atmôsfera. Los parâmetros Mossbauer correspondientes se han 
resumido en la tabla XIII.
i
Es interesante destacar que en ningûn caso han aparecido es- 
pecie^ magnéticas en los espectros realizados tanto a temperatura am- 
biente como a nitrôgeno liquido, lo que nos indica la ausencia de 
Fe^O^, a -FegO^, i  -Fe^O^, a -FeOOH, 6 -FeOOH o« -FeOOH entre los produc 
tos de corrosiôn.
A continuaciôn se van a exponer los resultados de estos anâ­
lisis para las diferentes atmôsferas estudiadas.
4.3. PRODUCTOS FORMADOS EN ATMOSFERAS CON EL 80% DE HUMEDAD RE­
LATIVA
Se han preparado dos tipos de atmôsferas con una humedad re­
lativa del 80%; una.de ellas con el 0.22% de SOg y la otra con el 
0.45%, y se han analizado los productos de corrosiôn formados a 5, 15, 
30, 60, 90 y 185 dias.
En la atmôsfera con mayor concentraciôn de SOg aparecen, en 
tre los 5 y 30 dias, tres especies de hierro de parâmetros Mossbauer:
- 1
i = 1.64 + 0.05 mm.s
- 1
«= 1.22 + 0.05 mm.s
Posiciôn 1
-1
â = 2.88 + 0.03 mm.s
 ^  ^ -1 Posiciôn 2
« = 1.22 +  0.03 mm.s
- 9 5 -
i= 0.68 + 0.04 mm.s  ^
«= 0.38 + 0.04 mm.s ^
Posiciôn 5
De acuerdo con estos parâmetros las posiciones 1 y 2 correspon 
derân a especies de Fe(II) mientras que la 5 corresponderâ a Fe(III). La 
identificaciôn de estos productos llevô consigo la preparaciôn y estudio 
de una serie de compuestos descritos en el apartado 3.6. Por comparaciôn 
de los espectros de los productos de corrosiôn con los de los compuestos 
sintetizados se podrîa asignar la posiciôn 2 al sulfato âcido FeSO^ .
. 3HgS0^, y la posiciôn 5 al F€^(OH).|qSO^, mientras que la posiciôn 1 
no se ha podido asignar a ninguno de los compuestos estudiados ni des­
critos en la bibliografla.
A los 60 dias de corrosiôn se aprecian dos cambios importan­
tes en los espectros Mossbauer, como son la desapariciôn de las posicio 
nés 1 y 2, de I 
de parâmetros:
2+ 2 + Fe , y la apariciôn de una nueva especie también de Fe ,
A = 2.74 + 0.05
Posiciôn 3
S = 1.21 +0.05
Este nuevo compuesto se puede asignar, por sus parâmetros a 
FeSO^ . HgO, el cual era muy lôgico que apareciera puesto que los sulfa 
tos âcidos de Fe(II) en presencia del aire acaban transformândose en 
FeSO^ . HgO (apartado 3.6.1.).
Posteriormente, desaparecen todos los compuestos de Fe(II) pa 
ra quedar ûnicamente el Fe^(OH).^QSO^, que con el tiempo se transforma 
en otra especie de parâmetros:
A = 0.55 + 0.03
Posiciôn 6
« = 0.35 + 0.03
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que es el producto final de corrosiôn. Este compuesto se puede asignar 
a y -FeOOH.
En la atmôsfera con bajo contenido de SO^, aunque la evolu- 
ci6n de los productos de corrosion es semejante al caso anterior, se ob 
servan aigunas diferencias importantes, como es la apariciôn entre los 
5 y 15 dias de corrosiôn de dos especies de hierro en lugar de tres, 
cuyos parâmetros serian:
A = 2.73 + 0.03 
« = 1.21 + 0.03
A = 0.66 + 0.04 
« = 0.38 + 0.04
Posiciôn 3
Posiciôn 5
Estas especies serian el FeSO^ . H^O y Fe^(OH).^  o^^4'
En las figuras 19-21 se han representado los espectros Moss­
bauer de los productos de corrosiôn formados a diferentes tiempos, co­
rrespondientes a la atmôsfera con el 0.45% de SOg. Y en la tabla XIV se 
encuentran resumidos los resultados correspondientes a estos dos tipos 
de atmôsferas, indicando los porcentajes de cada uno de los compuestos 
a lo largo del tiempo.
En dicha tabla vemos que la cantidad de sulfato ferroso, di^
mâs baja.
minuye al avanzar la corrosiôn y es menor para la concentraciôn de SOg
Sin embargo, la posiciôn 1, también de Fe(II), inicialmente 
aumenta con el tiempo hasta llegar a un valor mâximo a los 30 dias apro 
ximadamente, para luego disminuir râpidamente de modo que a los 60 dias 
ha desaparecido totalmente.
Por su parte el sulfato bâsico de Fe(III) que se forma en ma-
TABLA XIV
Productos de corrosiôn formados en atmôsferas con el 80% de humedad
Concentraciôn SOg (Jias Pos.1 P0S.2 Eos.3 Pos.5 Pos. 6
5 - - 3 0 - 3 '70 + 2 -
15 - - 2 1 + 2 79 + 2 -
0.22% 30 - - - 100 -
60 - - - - •| 00
90 - - - - 100
5 29 + 2 39 + 2 - 32 + 3 -
15 4 1 + 3 32 + 2 - 27 + 2 -
0.45% 30 53 + 2 26 + 2 - 20 + 3 -
60 - - 22 + 1 77 + 1 -
90 - - - 100 -
185 — — — — 100
I
I
i.L
mm.s"'
Figura 19.- Espectros MCssbauer de los productos de corrosiôn formados en atmôsferas con
el 80% de SO^ . Izda, a los 5 dias. Doha, a los 15 dias.
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Fiq\ira 20.- Espectros WOssbauer de los productos de corrosiôn formados en atmôsferas
con el 80% de SO^ .Izda, a los 30 dias, Doha, a los 60 dias. vo
I
rr, 5-1 mm.s
Figura 21.- Espectros MOssbauer de l o s ■productos de corrosiôn formados en atmôsferas con
el 80% de SO^ . Izda, a los 90 dias. Doha, a los 185 dias. oo
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yor proporciôn en la atmôsfera con menos SO^, mientras no exista la po­
siciôn 1 (0.22% SOg) aumentarâ con el tiempo, pero si existe esta posi­
ciôn primero disminuirâ para aumentar después.
Si considérâmes la cantidad de Fe(II) total vemos que serâ 
apreciablemente'mayor para la concentraciôn de SOg mayor, y serâ en es­
ta atmôsfera en la que tarde mâstiempo en desaparecer.
Y finalmente la transformaciôn del sulfato bâsico de Fe(III) 
en -y-FeOOH se efectuarâ antes si el contenido de SOg de la atmôsfera 
es menor.
4.4. PRODUCTOS DE CORROSION EN ATMOSFERAS CON UNA HUMEDAD RELATI­
VA DEL 91%
Con una humedad del 91% se han preparado cinco tipos diferen­
tes de atmôsferas, cuyas concentraciones de SOg eran;; 0.05%, 0.11%, 
0.22%, 0.45% y 0.68% respectivamente. Los periodos de corrosiôn han si- 
do de 5, 15, 30, 60 y 90 dias.
Para todas estas atmôsferas, excepto la de concentraciôn de 
SOg del 0.05%, aparecen inicialmente tres especies de hierro, cuyos pa­
râmetros Mossbauer son:
6=1.82 + 0.03 mm.s 
s  =  1.22 + 0.03 mm.s
A = 3.07 + 0.04 mm.s 
« = 1.27 + 0.04 mm.s
6 = 0.68 + 0.04 mm.s 
f = 0.38 + 0.04 mm.s
Posiciôn 1
Posiciôn 4
Posiciôn 5
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Las posiciones 1 y 5, équivalentes a las que aparecen en at­
môsferas con el 80% de humedad, se asignan a un compuesto de Fe(II) 
que no se ha logrado identificar, y a Fe^(OH),| ^ SO^, y la posiciôn 4
se puede asignar, por sus parâmetros, a FeSO^ . 4HgO.
Conforme avanza el tiempo de corrosiôn se observa una evolu 
ciôh semejante a la de las atmôsferas con el 80% de humedad, es decir 
desaparecen los compuestos de Fe(ll) y, posteriormente el Fe^(OH)^^SO^ 
se transforma en -c-FeOOH. Tanto la desapariciôn del Fe(II) como la apa 
riciôn del y-FeOOH se realiza antes cuanto menor es la concentraciôn 
de SOg.
En las atmôsferas con el 0.05% de SOg el comportamiento es 
semejante aunque no aparece, al menos a partir de los 5 dias, la po­
siciôn 1 de Fe(II).
En la tabla XV se encuentran resumidos los porcentajes de 
los diferentes compuestos para cada una de las atmôsferas.
De los datos de esta tabla se ve que la cantidad de Fe(II)
total que se forma es mayor cuanto mayor es la concentraciôn de SOg 
de la atmôsfera, y la desapariciôn de los compuestos de Fe(II) es mâs 
râpida para las atmôsferas con menor contenido de SOg.
La proporciôn de sulfato ferroso disminuye con el tiempo de
corrosiôn en todos los casos excepto en la atmôsfera con el 0.11% de
SOg en la que inicialmente parece que sufre un ligero aumento.
Por su parte, la posiciôn 1 de Fe(II), en las atmôsferas
con 0.45 y 0.68% de SOg inicialmente aumenta para posteriormente des­
cender mientras que para concentraciones mas bajas a partir de los 5
TABLA XV
Productos de corrosiôn formados en atmôsferas con el 91% de humedad
Concentraciôn SOg dias Pos. Pos .4 Pos,.5 Pos. 6
5 _ 15 + 3 85 + 3 _
1 5 - 8 + 2 92 + 3 -
0.05% 30 - - - 1 00
60 - - - 100
90 - - - 100
5 14 2 21 + 2 65 + 3 -
1 5 11 + 3 23 + 2 66 + 2 -
0.11% 30 - 8 + 3 92 + 2 -
60 - - - 1 00
90 - - - 1 00
5 1 9 + 3 26 + 2 55 + 3 -
■ 15 18 + 2 24 + 3 58 + 2 -
0.22% 30 3 + 3 24 + 3 72 + 3 -
60 - - - 1 00
90 - - - 100
5 26 + 4 30 3 43 + 3 -
15 31 + 2 28 + 3 41 + 2 -
0.45% 30 27 + 1 24 + 2 49 + 1 -
60 3 + 2 10 + 3 81 + 3 —
90 - - - 100
5 .30 + 3 32 + 4 37 + 3 -
15 39 + 3 25 + 3 36 + 2 -
0.68% 30 38 + 1 21 + 1 41 + 1 -
60 - 9 + 1 91 +. 1 -
90 - - - 100
-o
GJ 
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dias, se observa ûnicamente un descenso.
Y el sulfato bâsico de Fe(III) sigue el proceso inverso al de 
la posiciôn 1.
Si ahora comparâmes las proporciones relatives de los distin 
tos compuestos que se forman en iguales periodos de corrosiôn pero en 
atmôsferas con diferentes concentraciones de SOg vemos que:
- la cantidad de sulfato férrico formada es menor para las atmôsfe 
ras con mayor contenido de SOg.
- la cantidad de especie a la que se ha asignado la posiciôn 1, es 
tanto mayor cuanto mayor es el contenido de SOg de la atmôsfera.
- la cantidad de sulfato ferroso a los 5 dias es mayor cuanto ma­
yor es la concentraciôn de SOg; a los 15 dias aumenta con la concentra­
ciôn hasta el 0.45% de SOg pero disminuye para el 0.68%; y a los 30 
dias esta disminuciôn con la concentraciôn ya aparece a concentraciones 
del 0.45%.
4.5. PRODUCTOS FORMADOS EN ATMOSFERAS CON EL 98% DE HUMEDAD
Se han preparado dos tipos de atmôsferas con una humedad re- 
l 98%, 
otra con 0.45%.
lativa del una de ellas con una concentraciôn de 0.22% de SOg y la
En los dos tipos de atmôsfera aparecen, en los primeros dias
de corrosiôn, ûnicamente dos especies de hierro, una correspondiente a
un sulfato ferroso y la otra al sulfato bâsico Fe„(OH) SO . Los sulfa4 10 4 —
tos ferrosos varian para las dos atmôsferas, siendo el FeSO^ . 4HgO el 
que aparece en la de 0.45% de SO.^  y el FeSO^ . H^O en la de 0.22% de 
S0„.
TABLA XVI
Productos de corrosiôn en atmôsferas con 98% de humedad
Concentraciôn SOg dias Pos. 3 Pos. 4 Pos.5 Pos .6
5 14 + 1 - 86 + 1 -
15 7 ± 2 - 93 + 2 -
0.22% 30 - - - 100
60 - - - 100
90 - - - 100
5 - 20 + 4 80 + 3 -
1 5 - 12 + 3 88 + 3 -
0.45% 30 - 10 + 1 90 ^ 1 -
60 - - - 100
90 - - - 100
—1 0 6 —
Como en los casos anteriores al aumentar el tiempo de corro­
sion desaparece la especie de Fe(II), y el sulfato bâsico se transfor­
ma en Y-FeOOH.
En la tabla XVI estân resumidos resultados de estos anâlisis 
expresados en porcentajes de cada uno de los diferentes compuestos, a 
lo largo del tiempo, y como en casos anteriores se forma mâs sulfato fe 
rroso cuanto mayor es la concentraciôn de SOg.
4.6. INFLUENCIA DE LA HUMEDAD RELATIVA
Si se comparan los productos de corrosiôn formados en atmôs­
feras con la misma concentraciôn de SOg pero diferentes humedades, se 
observa que los compuestos no son los mismos y ademâs sus proporciones 
relativas varian. Un ejemplo de ello se observa en la figura 22, en la 
que se han representado los espectros de los productos de corrosiôn que 
aparecen a los 15 dias en atmôsferas con 0.45% de SOg.
Fijandonos en las proporciones relativas de los distintos corn 
puestos, vemos que para una concentraciôn de SOg del 0.45% la cantidad 
de Fe(IIl), formada para un mismo periodo de corrosiôn, aumenta al au­
mentar la humedad. El sulfato ferroso, por el contrario, disminuye al
aumentar la humedad y lo mismo le ocurre a la posiciôn 1 de Fe(ll), ex­
cepto para un tiempo de corrosiôn de 60 dias en que esta ultima especie 
sôlo aparece a una humedad relativa del 91 %.
Sin embargo, para una concentraciôn de SOg de 0.22%, la mâxi- 
ma cantidad de Fe(lII) se obtiene para una humedad relativa del 98% y 
la minima para un 91 %. La cantidad de sulfato ferroso, a los 5 dias de 
corrosiôn, disminuye al aumentar la humedad relativa; a los 15 dias, la 
mâxima cantidad se obtiene cuando la humedad relativa es del 91 % y la
H i
Figura 22.- Espectros de los productos de corrosiôn formados a los 15 dias en atmôsferas con el
0.45% de SO^ y humedades relativas de : A) 00%. B) 91%. C) 98%.
O
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minima cuando es del 98%; y a los 30 dias sole aparece sulfato ferroso 
si la humedad relativa es del 91%. Por su parte, la especie correspon- 
diente a la posiciôn 1 aparece ûnicamente para una humedad del 91%.
4.7. DISCUSION DE RESULTADOS
Los espectros de las diferentes muestras de corrosiôn, se 
ajustaron segûn el método descrito en el apartado 2.5, y se calcularon 
los parâmetros Mossbauer, desplazamiento isomerico y desdoblamiento 
cuadrupolar, de cada una de las especies présentes.
For comparaciôn de dichos parâmetros con los datos de la bi­
bliograf ia se pudo deducir de forma inequivoca la Valencia del hierro 
en las distintas especies, y en algunos casos la naturaleza de las mis 
mas.
De los resultados obtenidos, es interesante destacar la au­
sencia de especies magnéticas eh todos los espectros, obtenidos a tempe 
ratura ambiente y a 77 °K (nitrôgeno liquido). Esto nos lleva a descar 
tar la presencia, entre los productos de corrosiôn, de compuestos como 
Fe^O^, “-Fe^Oj, T-Fe^O^ o “-FeOOH que son ferrimagnéticos o antiferro- 
magnéticos a temperatura ambiente, y B-FeOOH o «-FeOOh que son antife- 
rromagnéticos a la temperatura de nitrôgeno liquido.
El no encontrar las especies mencionadas no concuerda con 
los resultados de otros autores (7-10, 27, 31, 36) que, en expérimen­
tes realizados sometiendo muestras de hierro o de acero a diferen­
tes atmôsferas, tanto naturales como con un alto contenido de SO^, en­
cuentran especies magnéticas como Fe^O^, a-FeOOH y i-Fe^O^. Como méto­
do de anâlisis utilizaron la difracciôn de rayos X con las desventajas 
que présenta frente a la espectroscopia Mossbauer en el anâlisis de 
mezcla de compuestos.
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Ademâs, hay que destacar la confirmaciôn de la existencia de
Fe^^ en las primeras etapas de la corrosiôn, como ya habîa sido propues
to y encontrado por diversos autores (2, 7-9, 24). Y la larga duraciôn 
2+
del Fe , ya que se encuentra en muestras que han permanecido hasta 60 
dias en la atmôsfera corrosiva.
2+
Entre las especies de Fe , las posiciones 3 y 4 poseen para 
metros que coinciden con los del FeSO^ . H^O y FeSO^ . 4HgO respectiva 
mente (tabla 7). El FeSO^ . 4HgO ya habia sido encontrado por Tanner !
(7), quien explica la apariciôn de 4 moléculas de H^O en lugar de 7, ;
que séria lo normal a temperatura ambiente, como debida a la presencia 1 
de HgSO^ durante la cristalizaciôn. Sin embargo, el FeSO^ . H^O que 
aparece en algunos casos no habia sido mencionado anteriormente. J
I
Otra de las especies de Fe la posiciôn 2 que aparece has- ji
ta los 30 dias de corrosiôn en atmôsferas con una humedad relativa del 
80% y una concentraciôn de 80^ de 0.45%, tiene unos parâmetros Moss­
bauer que no coinciden con los publicados para ningûn compuesto de hie 1
rro. Para identificarlo, se prepararon los sulfatos âcidos de Fe(II) 
(apartado 3.6.1) ya que era probable que se tratara de algûn sulfato fe 
rroso, y se viô que sus parâmetros coincidian con los del compuesto de 
fôrmula FeSO^ . SH^SO^. Pero résulta extrafia la larga duraciôn de este 
compuesto ya que el FeSO^ . IH^SO^ es muy higroscôpico y se transfor­
ma, a las pocas horas de contacte con el aire, en una serie de compue^ 
tos el ûltimo de los cuales es el FeSO^ . H^O (apartado 3.6.1.3). Esto 
lo podriamos explicar como debido a que el acceso de humedad a la zo­
na de formaciôn de este compuesto sea muy dificil, y el proceso de 
transformaciôn se haga muy lento. Pero a los 60 dias de corrosiôn nos 
encontramos con que el FeSO^ . SH^SO^ se ha transformado totalmente en 
FeSO^ . HgO.
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Una ultima especie de Fe^^, la posiciôn 1, posee unos parâ­
metros que no coinciden con los publicados para ningûn compuesto de 
hierro, ni con los de los compuestos preparados por nosotros (apartado
3.6). Por sus parâmetros Mossbauer parece ser que se trata de un com- 
2 + ,
puesto de Fe con un nûmero de coordinaciôn de 6, y que por haberse 
foritiado en atmôsferas contaminadas con SO^ se trate de algûn compuesto 
con azufre.
Respecto a los compuestos de Fe(III), los parâmetros de uno
de ellos, la posiciôn 6, coinciden con los del Y-FeOOH el cual era lô­
gico que apareciera ya que se suele encontrar entre los productos de 
corrosiôn del hierro en la mayorla de las atmôsferas (8-10, 31, 36, 
117).
El otro compuesto de Fe(III), posiciôn 5, tiene unos parâme 
tros Mossbauer que coinciden con los de uno de los sulfatos bâsicos e^ 
tudiados (apartado 3.6.2.) de fôrmula Fe^(OH)^^SO^. La apariciôn de un 
sulfato bâsico entre los productos de corrosiôn, habia sido propuesta 
por Evans (8, 9) aunque no se tenla evidencia experimental de su exis­
tencia. y era al sulfato bâsico al que se atribuia el hecho de que can
tidades finitas de SO^ no dieran lugar a cantidades infinitas de he­
rrumbre como cabria esperarse de los mecanismos ciclicos.
Por otra parte, de la evoluciôn de las proporciones relati­
vas de los diferentes compuestos a lo largo del tiempo parece deducir- 
2 +
se que el Fe se acaba transformando en sulfato bâsico de Fe(III); y 
que una vez ha desaparecido todo el Fe^^ el sulfato bâsico se transfor 
ma en t-FeOOH, quedando este como producto final y ûnico de corrosiôn. 
Pero no se puede descartar la posibilidad de que tenga lugar, ademâs 
una transformaciôn directa de Fe^^ a % -FeOOH, ya que en atmôsferas con 
humedades relativas del 91 % y 98%, y en los periôdos de tiempo estudia
- J u ­
dos, se pasa de tener una mezcla de sulfato bâsico y sulfato ferroso, 
a tener y-FeOOH
Por lo que se refiere al tiempo de existencia de compuestos
2+de Fe , se comprueba que es tanto menor cuanto menor es la concentra­
ciôn de SOg y mayor es la humedad de la atmôsfera.
La ausencia de Fe^O^ entre los productos de corrosiôn es des 
favorable para la teoria del "ciclo electroqulmico", propuesta por 
Evans, que exige la formaciôn de Fe^O^ en una de sus etapas intermedias 
(apartado 1.2). Del mismo modo, tampoco séria vâlida la distribuciôn 
de productos de corrosiôn propuesta por Evans (8,9), en la cual el hie 
rro se encontraria cubierto por una capa de Fe^O^ impregnada de una d^ 
soluciôn de sulfato ferroso, y sobre ella se formaria una capa de FeOOH. 
Para establecer su teoria Evans se basô en medidas gravimétricas, mi- 
diendo la ganancia de peso que sufria la muestra al corroerse, y la pér 
dida de peso que experimentaba la misma muestra después de someterla a 
un proceso de decapado, y de la relaciôn entre una y otra, y una serie 
de medidas electroquimicas propuso los productos de corrosiôn menciona 
dos.
Sin embargo, la apariciôn de un sulfato bâsico Fe^(OH)^gSO^, 
favorece la teoria del "ciclo de Regeneraciôn de Acido" y la hipôtesis 
de Evans de que en la hldrôlisis oxidante del sulfato ferroso ademâs 
de formarse FeOOH y liberarse H^SO^, se formaria un sulfato bâsico. y 
la posterior transformaciôn del sulfato bâsico en y-FeOOH, en un proce 
so en que se libéré H^SO^, hace necesario el ahadir una nueva etapa al 
"Ciclo de Regeneraciôn de Acido".
V. CONCLUSIONES
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V. CONCLUSIONES
1.- En las atroôsferas estudiadas, se han encontrado como produç 
tos de corroslôn, un sulfato ferroso, un sulfato Msico de Fe^*, y en 
la mayor parte de los casos un tercer compuesto de que no se ha
logrado identificar.
2.- El grade de hidrataciôn del sulfato ferroso varia con la at 
môsfera. Cuando la humedad relatlva de la atmôsfera es superior al 
80% se forma la sal tetrahidratada, y en atmôsferas con humedades del 
80% se formarâ el sulfato ferroso monohidratado si la concentraciôn 
de SO^ es inferior al 0.45%, y el sulfato âcido, FeSO^.3H^S0^, si es 
superior.
3.- Se identifies el sulfato bSsico de Fe^^, F e ^ ( O H ) e n ­
tre los productos de corrosiôn.
4.- El sulfato âcido, sobre la superficie corrolda, se transfor 
ma con el tiempo en la sal monohidratada.
5.- Las especies de Fe^* desaparecen con el tiempo, siendo la 
desapariciôn mas râpida cuanto menor es la concentraciôn de SO^ de 
la atmôsfera y mayor su humedad relative.
6.- El sulfato basico de Fe^* se transforma, con el tiempo en 
ï-FeOOH en un proceso en el que se tiene que liberar sulfûrico.
7.- La ausencia de magnetita entre los productos de corrosiôn 
résulta desfavorable para la teorla del "ciclo Electroqutmico" pro 
puesta por Evans.
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8.- A la vista de los resultados, se proponen dos vias simutâ- 
neas de transformaciôn de las sales ferrosas en y-FeOOH, una primera 
directa, y una segunda via sulfato bâsico.
9.- La formaciôn de sulfato bâsico de Fe^^, décéléra el proceso co: 
rrosivo al eliminar electrolito de la superficie metâlica.
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